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Introducción 
 
Nota.- Para agilizar la presentación de esta memoria se ha considerado conveniente 
que las primeras citas de este capítulo sean los 14 artículos
1-14
 que constituyen la base 
de esta Tesis Doctoral, presentada en la “modalidad publicaciones”, citados por fecha 
de publicación. En el Anexo I se muestran estos trabajos en el orden en el que se 
presentan en esta memoria. 
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Introducción  
Alcanoatos metálicos en general  
Los alcanoatos metálicos, objeto de estudio en esta memoria de Tesis doctoral, 
se encuadran dentro de una familia más amplia de compuestos, las sales orgánicas
15
 
que a su vez, pueden dividirse en dos subgrupos: aniónicas y catiónicas haciendo 
referencia a la carga del ion orgánico. Son ejemplos de sales orgánicas aniónicas los 
alcanoatos, o carboxilatos en general, o los alquil sulfatos de todos los metales; al grupo 
de las  sales orgánicas catiónicas pertenecen los haluros y otros aniones de alquil 
amonio. 
Los alcanoatos metálicos deben su importancia a su característica estructura 
molecular anfifílica, con una parte orgánica y otra inorgánica, es decir, surfactantes. 
Como tales, ya sean puras o en disolución, estas sales han sido ampliamente estudiadas 
por sus interesantes propiedades, en particular, los alcanoatos metálicos,
15-20
 jabones 
metálicos [Me(Cn)x de ahora en adelante, donde Me es el catión metálico con carga 
positiva x, y n es el número total de carbonos en el anión alcanoato; se usará también 
nC para representar el número de átomos de carbono en el alcanoato]. 
Además las sales orgánicas son conocidas también por presentar polimorfismo o 
polimesomorfismo de forma gradual, tanto monotrópico como enantiotrópico,  
dependiendo del tipo de transformaciones cristal-cristal y de desorden que va 
apareciendo en ellas al calentarlas. Los procesos o transiciones involucrados desde la 
fase de cristal totalmente ordenado a baja temperatura hasta la fase líquida isotrópica, 
constituyen lo que se conoce por proceso de fusión escalonada (stepwise melting 
process). De entre las cuatro mesofases
9
 conocidas: cristal plástico, fases rotor,
21-23
  
condis
24,25 
y cristal líquido, las tres últimas han aparecido en algunos de los alcanoatos 
metálicos estudiados, lo que las hace altamente atractivas desde el punto de vista 
químico-físico y de materiales. Todas estas mesofases están en estado sólido, a 
excepción de la de cristal líquido, que es fluida, siendo ésta la que tiene mayor interés 
científico y tecnológico y también la más conocida. Se atribuye erróneamente al biólogo 
austriaco Reinitzer el descubrimiento de esta mesofase, en el benzoato de colesterilo, en 
el año 1888. Sin embargo, la primera observación documentada fue en un cristal líquido 
iónico (no molecular) de un alcanoato metálico, el miristato de magnesio, como aparece 
documentado en la  publicación de Heintz
26
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El factor geométrico causante de la anisotropía de las sales inorgánicas, 
necesario, pero no suficiente, para su mesogenicidad, difiere de la de los cristales 
líquidos moleculares (que poseen un núcleo central o core rígido en forma de varilla, 
listón, disco, etc.), y consiste en una anisotropía de carga eléctrica, localizada en el caso 
de los alcanoatos en la nube electrónica de los iones carboxilato.
27
 En cuanto a la cadena 
flexible alquílica, que juega un papel importante en la formación de las mesofases, no 
existe diferencia entre los cristales líquidos moleculares y iónicos.
 
Tal como indicaron Duruz et al.,
28
 otro aspecto interesante de las sales orgánicas 
es la facilidad de mover una propiedad concreta de una sal determinada a otras 
condiciones de mayor interés (por ejemplo, la temperatura de fusión a cristal líquido), 
simplemente cambiando la carga y/o forma y tamaño del  catión y/o anión. Desde el 
punto de vista tecnológico, es deseable que la mesofase de cristal líquido, por razones 
obvias, aparezca a temperatura ambiente. Se ha observado que la temperatura de fusión 
de cristal a mesofase disminuye considerablemente al modificar la cadena lineal 
saturada, sustituyéndola por cadenas de isomería estructural (p.e., 2,2-dioctil acetato de 
cobre(II)
29
), con dobles o triples enlaces (p.e., sales de plomo(II) de ácidos carboxílicos 
alifáticos diacetilénicos),
30
 o incluso con diferentes tipos de sustituyentes (p.e., 2,2-
dioctil acetato de cobre(II).pirazina,
29 
 ciclohexil-butirato de plomo(II)
,31
). En todos 
estos casos se observó una disminución de la temperatura de transición a temperaturas 
por debajo de 100ºC. La razón de esta disminución radica en que las cadenas lineales 
pierden fuerzas de atracción de empaquetamiento debido a los dobles enlaces (posición 
cis), a los radicales alquílicos de la ramificación o a los grupos más voluminosos 
presentes en la cadena. Otro ejemplo destacable, en el intento de rebajar la temperatura 
de formación de cristal líquido, se llevó a cabo realizando estudios de sistemas binarios 
de sales orgánicas mesógenas (del mismo anión o catión), alcanzando descensos de 
hasta  60-80ºC, con la aparición en el diagrama de fases de regiones homogéneas de 
cristal líquido liotrópico.
32,33 
 
Una de las aplicaciones más importantes de los compuestos organometálicos 
conocidos por MOFs o CPs (del inglés “Metal Organic Frameworks” y “Coordination 
Polymers”, respectivamente)34 en estado cristalino, consiste en la síntesis de materiales 
micro o nanoporosos, de tamaño “a medida”, útiles, entre otros usos, como materiales 
para almacenamiento de gases, por ejemplo hidrógeno.
35,36
 También tiene interés como 
catalizadores, para eliminar impurezas en el gas natural o en la separación de gases 
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nobles (Kr y Ar).
36 
 Otro aspecto interesante en estas sales es su dimensionalidad como 
polímeros de coordinación (CP o MOFs, de ahora en adelante) de una dos o tres 
dimensiones (1D, 2D, 3D-CP), tanto en fase cristalina como en alguna de las mesofases 
posibles.
18,27,37-41
 Tiene especial interés la revisión de Corkery
41
 en lo que se refiere  al 
gran número de arquitecturas a partir de MOFs de metales de transición (Cu, Mn, Co, 
Ni, Zn, etc) o incluso de tierras raras (Eu, Tb, etc.), combinándolos, con ligandos como 
la bipiridina, ácido salicílico y otros muchos, y que exhiben interesantes propiedades 
físicas, como magnéticas, de óptica no lineal
42-44
 y fotoluminiscencia.
45,46 
Dentro del campo de la Química Verde (Química Sostenible), muchas de estas 
sales pueden comportarse como líquidos iónicos o cristales líquidos iónicos, de acuerdo 
a la definición de la correspondiente comisión de la IUPAC (materiales en estado 
líquido iónico o de cristal líquido a temperaturas inferiores a 100ºC).
40,45
 
Otro aspecto a tener en cuenta es la facilidad que tienen algunas de estas sales 
(por ejemplo, los alcanoatos de plomo(II)
11,23
)
 
en formar estados vítreos de distinta 
naturaleza, dependiendo de la fase o mesofase que vitrifique. Se conocen hasta cinco 
estados vítreos: amorfo (del líquido isotrópico), y los correspondientes estados vítreos 
de las mesofases condis, rotor, cristal plástico y cristal líquido.
9
  
Los diagramas de fase binarios desempeñan un papel muy importante en el 
estudio de estas series,
47
 como se demostrará en el Capítulo 4,  Diagramas de fase 
binarios. Son de especial interés los sal-ácido (ver apartado 4.1, formación de jabones 
ácidos, como los de los alcanoatos de sodio, potasio y talio,
1
 o como en el caso singular 
de los alcanoatos de cobre(II)
12
) y sal-sal (de interés en la formación de sales mixtas de 
composición intermedia). (Ver Apartado 4.2) 
El estudio de los miembros superiores de los alcanoatos de cobre(II), plomo(II) y 
zinc (palmitatos, oleatos, estearatos, linoleatos) tiene interés en la conservación de obras 
de arte, como pinturas al óleo, en las que se utilizan  pigmentos que contienen metales 
(plomo, cobre o zinc).
48,49 
Estas sales aparecen como productos de descomposición en la 
pintura (al reaccionar los pigmentos, como verdigris, blanco de plomo y blanco de zinc, 
con ácido orgánicos generados por el óleo). De hecho, se utilizan directamente como 
desecante y como capa protectora final de la pintura contra los agentes 
medioambientales agresivos para  las obras de arte. Este aspecto les confiere a estos 
compuestos un gran interés en el campo de la conservación del Patrimonio Artístico.  
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El interés de estas familias de sales orgánicas ha aumentado recientemente como 
precursores para la fabricación de películas cerámicas delgadas,
50
 y para la síntesis de 
nanopartículas utilizando cristales líquidos liotrópicos como nanoreactores.
51
 En 2006, 
las nanopartículas de cobre se obtuvieron por primera vez por pirólisis de la mesofase 
del oleato de cobre (II).
52
 También, más recientemente se han utilizado  dos sales 
orgánicas de cobre (II) para obtener nanopartículas de Cu, CuO y Cu(OH)2, mediante 
una reacción heterogénea ácido-base, suspendiendo sus cristales en una disolución de 
NaOH.
53
 En este sentido, la presencia de poliformos en el decanoato de cobre(II), nos 
ha permitido usarlos como nanoreactores o nanomoldes selectivos para la obtención de 
CuO o Cu(OH)2, en función del polimorfo utilizado.
14*
   
Estado del tema al comienzo de esta investigación y objetivos 
Las 14 publicaciones en las que se basa esta memoria de Tesis Doctoral 
consisten, como no podría ser de otra forma, en trabajos de investigación inéditos y 
originales. Tal como se indica en el título explícitamente, la investigación consistió en 
el estudio químico físico (estructural y termodinámico), de cobre y de litio, pero 
también de otros metales (plomo, manganeso y talio). Con todo, lo más destacable de 
esta Tesis es el trabajo llevado a cabo en la serie de los alcanoatos de cobre y de litio.  
Son los trabajos que se refieren a la serie de los alcanoatos de cobre(II) los 
llevados a cabo en mayor profundidad y que ejemplifican el estudio sistemático de estas 
sales, utilizando numerosas técnicas: calorimetría diferencial de barrido (DSC), análisis 
termogravimétrico (TGA), análisis térmico diferencial (TDA), espectroscopías de masas 
(MS), infrarroja (FTIR), Raman, difracción de rayos X en polvo (P-XRD) y monocristal 
(SC-XRD), dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS), análisis de función de 
distribución radial (PDF), resonancia magnética nuclear de protón (1H-RMN), de 
carbono 13 (13C-RMN), y de plomo 207 (207Pb-RMN). Las siglas que aparecen entre 
paréntesis se utilizarán a partir de ahora como acrónimos (ver apéndice al final de esta 
memoria). Esta serie de alcanoatos de cobre(II) ha sido estudiada durante más de 40 
años por diferentes investigadores (Giroud-Godquin, Guillon, Skoulios, Marchon, 
Maldivi e Ibn-Elhaj,
16-c),54
 Burrows,
55
 etc.), a través de numerosas publicaciones y 
diferentes técnicas, quedando por resolver aspectos tan importantes como el 
polimorfismo monotrópico y termotrópico, o el efecto endo-exo (este efecto fue descrito 
como oscillations o premelting effect,
56
 íntimamente relacionados entre sí. También es 
                                                          
*
 Este trabajo forma parte de la tesis doctoral como artículo en vías de publicación. 
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original y nuevo el descubrimiento de las sales de cobre como nanomoldes o 
nanoreactores de nanopartículas de Cu, CuO y Cu(OH)2.
14 
 
A pesar de los estudios realizados a lo largo de las últimas décadas, un miembro 
de esta serie muestra la complejidad de la misma. Así, un nuevo polimorfo del 
decanoato de cobre (II),
2
 con cadenas alquílicas interdigitadas de dos en dos (polimorfo 
B, ver Apartado 3.1) fue encontrado por primera vez y  publicado en 2008,
2
 después de 
una serie de complicaciones creyendo la muestra impura, hasta descubrir que, 
dependiendo del disolvente usado en la recristalización, se obtenían dos polimorfos, con 
entalpías y temperaturas de fusión diferentes. Este miembro de la serie de los alcanoatos 
de cobre(II) había sido omitido por Guiroud et all en su artículo de 1992,
54
 sobre toda la 
serie, en el que figuran todos los miembros, excepto el decanoato de cobre(II). Por otra 
parte, se resolvieron las estructuras desconocidas del Cu(C9)2, polimorfo A y de un 
nuevo poliformo C para todos los miembros con 9  nC  16. De tal forma que el 
decanoato de cobre(II) posee tres estructuras polimórficas distintas, A, B y C, 
demostradas en esta Tesis,
13
 además de la estructura descrita por Lomer obtenida por un 
método de contra-difusión en gel.
57
 
Por otra parte, es de destacar también el estudio sobre la mesogenicidad de la 
serie de los alcanoatos de cobre(II), sobre la que se ha aportado importante información 
en cuanto a la estructura del cristal líquido columnar discótico se refiere, mediante el 
uso de los diagramas de fase sal-ácido, al hacer posible, por una parte, la obtención de 
texturas (developable domains), del cristal líquido columnar discótico de toda la serie, y 
por otra, la obtención de un monocristal del poliformo C del Cu(C10)2.
12
 Esto último 
permitió la resolución del resto de los demás miembros de la serie usando sus 
difractogramas en polvo, refinados por medio del método Rielvetd, partiendo de la 
hipótesis de isocristalinidad de todos ellos (ver Apartado 3.1).  
Los alcanoatos de litio, de amplio uso industrial como agentes lubricantes,
58
 
habían sido abordados ampliamente desde el punto de vista termodinámico por varios 
autores (p. e., Ferloni, Franzosini y Westrum,
59,60
 y White y Ellis
61
), y donde el estudio 
de la naturaleza de las fases era conflictivo, faltando, además, un estudio estructural, 
que es lo que se ha hecho fundamentalmente en esta Tesis, en varios miembros  cortos 
de esta serie,
3,5,7
 resolviendo las estructuras de hasta 3 nuevos hidratos del acetato de 
litio (se conocía el dihidratado), y 2 polimorfos del compuesto anhidro. Para esta serie 
se resolvieron las estructuras de los propanoato,
3 
 butirato
5
 y pentanoato
3
 de litio puros, 
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ya publicados, y las de los compuestos del hexanoato al tetradecanoato, sin publicar. 
También han sido resueltas las estructuras de 4 sales mixtas de alcanoatos de litio y talio 
o plomo (Li2Tl(C3)3, Li2Tl(C4)3, Li2Tl(C5)3, LiPb(C4)3).
4,5,8
 
Los artículos de investigación presentados en esta memoria de Tesis, por 
ejemplo la serie de los alcanoatos de cobre(II), además de originales, completan, desde 
nuestro punto de vista, el estudio de esta serie, porque se han resuelto los puntos más 
conflictivos (efecto endo-exo, polimorfismo-nuevos polimorfos, estructura y texturas de 
la mesofases) con el uso de diversas técnicas experimentales (calorimétricas, 
estructurales, espectroscópicas, etc.). En cambio, en otras series, el trabajo original 
consistió, entre otras medidas, en  la resolución de las estructuras por difracción de 
rayos X en polvo y/o monocristal de compuestos puros o mezclas (sales puras o 
polímeros de coordinación y sales mixtas
4,5,6,8,10,11
), completando de esta manera, los 
estudios ya realizados anteriormente por nuestro grupo en algunos sistemas. 
Es decir, se puede asegurar que los objetivos inicialmente propuestos para la 
realización de esta tesis, no solo se han cumplido, sino que se han superado con creces.  
Finalmente, cabe indicar e insistir que esta Tesis doctoral contribuye, no sólo 
con una descripción químico-física de alcanoatos metálicos, sino con una metodología 
sistemática también, al estudio de sales orgánicas en todas las fases y mesofases que 
presentan. Así, por ejemplo, se ha puesto en marcha la resolución estructural mediante 
difracción de rayos X en las fases cristalinas, y el uso de ésta y otras técnicas, como el 
análisis PDF y SAXS (no habituales en estos estudios), en el análisis de mesofases 
sólidas y fluidas de estas sales de gran interés industrial. 
Se incluye en este capítulo la siguiente publicación, de carácter general, en la 
que se pretende resaltar la importancia de la Termodinámica (Calorimetría), en el 
estudio  de materiales, en general, tomando como ejemplos algunas sales orgánicas en 
sus distintas fases y sus estados vítreos. 
Art.1. J Therm Anal Calorim 2012, 108, 399–413 
The role of calorimetry in the structural study of mesophases and their 
glass states 
F. J. Martínez Casado • M. Ramos Riesco • M. I. Redondo Yélamos • A. 
Sánchez Arenas • J. A. Rodríguez Cheda 
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Introducción 
En este capítulo se describirán, en primer lugar y con mayor o menor extensión, 
las técnicas utilizadas en esta investigación, dependiendo de la importancia que han 
tenido en la consecución de los objetivos propuestos  y por lo tanto en la elaboración de 
los artículos que se presentan en esta Memoria. Las técnicas  que han proporcionado el 
grueso de los resultados y que han permitido sentar las bases de esta investigación han 
sido las calorimétricas, especialmente el DSC, y de difracción de rayos X en polvo y 
monocristal, sin olvidarse de otras asociadas con los rayos X, como HRPD, PDF, 
SAXS, o análisis microestructural, que han permitido la resolución de numerosas 
estructuras. 
 En el estudio químico-físico de sales orgánicas, como para cualquier compuesto 
en general, el uso de distintas técnicas instrumentales conduce hacia un conocimiento 
profundo de estas sustancias, de tal manera que cuantas más técnicas se utilicen tanto 
mejor es la información obtenida. Además, en esta memoria se han estudiado familias 
de compuestos, porque permite obtener una información adicional muy valiosa al 
poderse establecer entre ellos reglas de correlación en su comportamiento.  Así, se ha 
realizado un análisis completo de algunos alcanoatos metálicos, recurriendo para ello a 
técnicas variadas. Este estudio es más completo cuando se realiza en función de la 
temperatura, necesario para poder estudiar las diferentes fases que van apareciendo. En 
este sentido, no fue fácil realizar estas medidas, ya que no todos los grandes equipos, 
como por ejemplo, de difracción de rayos X, o espectroscópicos (RMN o FTIR), poseen 
una cámara de temperatura adecuada que lo permitiese.   
Aunque como veremos, el DSC es la técnica básica en esta memoria, solo 
proporciona información termodinámica; cuando ha sido necesario, se ha recurrido a 
otras herramientas, para esclarecer otro tipo de características o propiedades de las 
sustancias, como por ejemplo, el uso de la microscopía óptica en el estudio de  texturas  
en mesofases. O bien, la combinación de diversas técnicas, como DSC, SC-XRD, P-
XRD y RMN, permitió descubrir y comprobar la existencia
1
 de un polimorfo 
interdigitado en el Cu(C10)2. Otro ejemplo es el de la combinación de DSC,  P-XRD y 
PDF en el diagrama de fases Cu(C10)2 + HC10, demostrando la existencia de aductos, 
asociaciones moleculares, o descubrir un nuevo polimorfo en la sal pura.
2
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Así pues, esta Tesis no pretende ser una compilación  de datos, sino que trata de 
ser un estudio químico-físico riguroso, con una caracterización completa, en la medida 
de lo posible, de estos alcanoatos de metálicos. 
En este capítulo se describe también de forma general la síntesis, cristalización, 
purificación, de las sales orgánicas puras, ya que la mayoría no son comerciales, así 
como de las sales mixtas reportadas aquí por primera vez. 
Por último, y de una manera exhaustiva, se explica en este capítulo el método de 
resolución de diagramas por DSC en sistemas binarios, ya que en estos es donde 
aparecieron las sales mixtas.  
Los errores de los datos numéricos obtenidos en algunas técnicas experimentales 
se detallan a continuación, al final de la descripción de cada una de ellas.  
 
2.1 Técnicas experimentales 
2.1.1 DSC y Análisis Térmico Gravimétrico (TGA) 
DSC 
La Termodinámica es una ciencia exacta, macroscópica y a la vez experimental 
y como tal, la calorimetría es una de las principales técnicas para el estudio de 
materiales. La calorimetría adiabática es la técnica más precisa, pero no es comercial y 
se necesitan cantidades que ocupen como mínimo 1 cm
3
. Hace algunos años, desde 
1963, la casa Perkin-Elmer desarrolló por primera vez la técnica de Calorimetría 
Diferencial de Barrido (el modelo DSC-1),
3
 conocida en el campo de la calorimetría por 
DSC, iniciales de su nombre en inglés. Esta técnica, no tan precisa como la anterior, 
presenta enormes ventajas: es comercial, se necesitan cantidades de muestra del orden 
del mg, están informatizados su manejo y tratamiento de datos mediante software en 
ordenadores personales y, por tanto, de gran versatilidad, pudiéndose hacer en un 
mismo experimento varios registros (calentamientos y enfriamientos a distintas 
velocidades). A diferencia de la calorimetría adiabática, que usa estándares eléctricos 
solamente, la calorimetría DSC necesita calibrados con sustancias patrón, tanto para la 
temperatura como para las medidas de calor.  
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Tipos de calorímetros DSC (convencional, modulado (MDSC), ultra-rápido y  
térmico diferencial (DTA)) 
En la actualidad, la mayoría de los calorímetros comerciales podrían clasificarse en dos 
grupos: 1) DSC de flujo de calor  (Heat Flux DSC)  y 2) DSC de potencia compensada 
  a)      b) 
Figura 2.1.1 Dibujo esquemático mostrando las diferencias fundamentales entre los dos tipos 
mayoritarios en el mercado de calorímetros DSC: a) de flujo de calor; b) de potencia 
compensada.  
(Power Compensated DSC) (ver figura 2.1.1). La diferencia consiste en que en el grupo 
1), los soportes donde se colocan las dos cápsulas (con muestra  y referencia)  se 
encuentran en el mismo horno, mientras que en el otro tipo, existe un horno 
independiente para cada una de ellos.  
Otra diferencia importante está en los 
sensores de temperatura: en el primer 
grupo los sensores de temperatura son 
normalmente termopares, mientras que 
en el segundo los sensores de 
temperatura suelen ser de resistencia de 
platino. En el primer grupo, el 
calentamiento de las dos cápsulas se 
produce por conducción desde una única 
resistencia eléctrica anclada en el horno 
de plata pura (de una sola pieza, excepto la tapa, también de plata). Los dos soportes de 
las cápsulas, a los que están anclados las soldaduras de sendos termopares, están 
conectados por una pieza-puente de constantan, por el que fluirá calor en una u otra 
Figura  2.1.2 Fotografía del horno del DSC abierto, donde 
se muestran el bloque de plata, la plataforma de 
constantan, las soldaduras de los termopares y los 
soportes de las cápsulas. 
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dirección (dependiendo de que el proceso sea endo o exotérmico) para compensar el 
retraso de temperatura por la diferente carga térmica de la cápsula con muestra o vacía  
(ver Figura 2.1.1 a), para detalles). El horno es de plata con el fin de conseguir 
rápidamente uniformidad de temperatura, debido a la elevada conductividad térmica que 
posee este material, Figura 2.1.2. A través de los termopares se mide T entre muestra 
y referencia y a partir de esta lectura y tal como se explica más adelante, el DSC es 
capaz de registrar el flujo diferencial de calor que se produce para conseguir mantener 
contante la velocidad de calentamiento programada. 
En cambio, en el segundo grupo existen dos resistencias de calentamiento, una 
en cada soporte, y se mide el flujo diferencial de calor para mantenerlas a la misma 
temperatura y velocidad de calentamiento programada. Aunque esto es sin lugar a duda 
una ventaja, el primer grupo consigue líneas base más uniformes de forma automática. 
Características técnicas del calorímetro utilizado en esta investigación. 
 Pertenece al primer grupo, y se trata de un calorímetro DSC de la casa TA 
Instruments, modelo Q20, con posibilidad de usarse en modo estándar o modulado. 
Además, el calorímetro está conectado a un sistema de enfriamiento (RCS), que permite 
realizar medidas controladas desde unos -90ºC; el límite superior de temperatura que 
puede alcanzarse con este calorímetro es de 550ºC, con el RSC conectado. En estas 
condiciones pueden utilizarse cápsulas de aluminio, porque este metal funde a 
temperatura más alta (Tf, Al = 660.37ºC). Sin RCS, el límite superior de temperatura es 
de 725ºC, usando materiales que fundan a temperaturas superiores.  El calorímetro está 
conectado mediante una interfase a un ordenador, desde el que, con ayuda del programa 
TA Instrument Explorer, pueden programarse los experimentos y grabarse los ficheros 
con los termogramas. Posteriormente, de estos ficheros se podrá obtener toda la 
información termodinámica (temperaturas, entalpías y entropías de todo tipo de 
transiciones, transiciones vítreas, etc) mediante el potente programa de cálculo y 
gráficos Universal Analysis, que la casa TA permite bajarse de la Web a cualquier 
usuario que lo desee.  
Accesorios usados y condiciones experimentales en la calorimetría DSC. 
Balanza. En todos los casos se ha utilizado una microbalanza de la casa Mettler, 
modelo MT5, con una precisión de ± 0.001 mg, pesando siempre cantidades de muestra 
entre 5- 15 mg. 
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Cápsulas. Se utilizaron siempre cápsulas de aluminio herméticas (para volátiles),  
debido a la formación de fases fluidas (de cristal líquido y de líquido isotrópico), 
excepto en la medida de temperatura de pirólisis de algunas sustancias (p.e., en la serie 
de alcanoatos de cobre), que se usaron cápsulas especiales (cápsulas de alta presión) de 
la casa Seiko resistentes hasta presiones de unas 30 atm. 
Atmosfera de gas inerte en el horno y velocidad de calentamiento. Las medidas 
se realizaron en atmósfera de N2(g) seco, a un flujo de 50 mL·min
-1
 y generalmente a 
una velocidad de calentamiento de 5 K·min
-1
. 
Calibrados. Los patrones utilizados en la calibración de los aparatos (DSC y 
SDT) fueron muestras de indio y estaño, suministradas por la casa comercial, con unas 
purezas >99.999% y >99.9%, respectivamente, y de ácido benzoico (pureza >99.97%), 
procedente del NIST, antiguo NBS (lote 39i). Los calibrados de temperatura, entalpía y 
línea base se realizaron (y se almacenaron) a distintas velocidades de calentamiento, 
para usarlas en las correspondientes condiciones de medida llevadas a cabo en los 
distintos experimentos (especialmente para medidas de Tg y/o Tcristalización a distintas 
velocidades de calentamiento en su estudio cinético). 
Principio de operación de un calorímetro de flujo de calor 
Para entender someramente el funcionamiento de este calorímetro tenemos que 
remitirnos a la siguiente ecuación termodinámica:  
∆𝐻 = 𝐶𝑝 ∆𝑇 
o, en forma diferencial respecto al tiempo, t,  
𝑑𝐻/𝑑𝑡 =  𝐶𝑝𝑑𝑇/𝑑𝑡 
donde  𝑑𝐻/𝑑𝑡, representa el flujo de calor  y 𝑑𝑇/𝑑𝑡, la velocidad de calentamiento.  
Por otra parte, el principio de flujo en el que se fundamenta este calorímetro se 
puede considerar como una adaptación de la ley de Ohm, donde la intensidad de 
corriente equivaldría al flujo diferencial de calor entre (…los flujos que llegan a...) la 
muestra y la referencia, la diferencia de potencial eléctrico al gradiente de temperatura 
entre muestra y referencia (∆𝑇), 𝑦  la resistencia eléctrica a la resistencia térmica (R) de 
la pieza-puente de constantán que une los soportes de la muestra y la referencia. Así: 
𝐹𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 =  
∆𝑇
𝑅
 𝑘1𝑘2 
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donde k1 y k2, son dos constantes (…de proporcionalidad…) de calibración.  k1 la mide 
el fabricante y k2, la obtiene el usuario de modo apropiado. 
Otras características básicas de la calorimetría diferencial de barrido 
Las principales magnitudes termodinámicas que pueden medirse con esta técnica 
calorimétrica son: 
- Medida de pureza de muestras en sus puntos de fusión. El procedimiento se 
basa en el descenso crioscópico de Van´t Hoff, por lo que solo detecta 
impurezas solubles en la fase fluida e insoluble en fase sólida. 
- Calor específico. 
- Temperatura y entalpía de diferentes tipos de transiciones de fase. 
- Temperaturas de transiciones vítreas. 
- Temperatura y entalpías de cristalización.  
- Resolución de diagramas de fase (ver Apartado 2.3) 
 Calorimetría Diferencial de Barrido Modulada (M-DSC).  
 Tiene su origen en 1993. Fue desarrollada por Reading et all.
3,4
 y comercializada 
por TA Instruments.  
 
 
 
 
 
 a)     b)            c)  
Figure 2.1.3 Modulación de temperatura: a) isoterma; b) solo calentamiento; c) calentamiento-
enfriamiento. 
Como resultado de esta modulación, existen tres variables experimentales que 
pueden ser modificadas para mejorar los resultados del M-DSC: la velocidad de 
calentamiento, y la amplitud  y frecuencia de la modulación.  La siguiente ecuación 
muestra los efectos que esas variables pueden tener en los resultados,  
  dQ/dt = (dT/dt) [Cp +f´(t,T)]+f(t,T)  
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donde: dQ/dt, es el flujo diferencial de calor (de la muestra); dT/dt, la velocidad de 
calentamiento; Cp, la capacidad calorífica de la muestra; t, el tiempo; T, la temperatura; 
f´(t,T), la componente termodinámica de la capacidad calorífica al flujo de calor; y 
f(t,T), la componente cinética del flujo de calor. Esta ecuación muestra dos 
contribuciones al flujo del calor total, una que depende de la velocidad de calentamiento 
y la otra depende tan solo de la temperatura. Estas dos contribuciones dependen del tipo 
de transición evaluada. Así, las transiciones que dependen de la velocidad de 
calentamiento, tienden a ser más grandes cuando se evalúan usando velocidades de 
calentamiento más rápidas, y reciben el nombre de reversing
*
; por ejemplo, transiciones 
en las que se puede someter la muestra a calentamientos y enfriamientos cíclicos 
pasando siempre por los mismos estados inicial y final. Por otra parte, las transiciones 
que solo dependen de la temperatura reciben el nombre de nonreversing, porque no 
pueden dar marcha atrás  por enfriamiento después de un calentamiento. Ejemplos de 
transiciones o efectos reversing: capacidad calorífica, transiciones vítreas y la mayoría 
de las fusiones; ejemplos de transiciones o efectos nonreversing: evaporación, 
sublimación, cristalización, descomposición, algunas fusiones.     
Las tres variables experimentales citadas anteriormente no son independientes 
entre sí, quedando relacionadas entre sí por la fórmula:  
Tamp=Hr
P
2π60
 
donde:    Tamp = amplitud de temperatura máxima (ºC) (solo calentamiento) 
  Hr = velocidad de calentamiento media (ºC/min) 
  P = periodo (s) 
  60 = convierte s en min 
En la tabla siguiente aparecen tabuladas algunas combinaciones de valores de 
estas tres magnitudes, útiles en el manejo de la técnica M-DSC. En la Figura 2.1.4 se 
muestran las gráficas obtenidas en M-DSC en una muestra de acetato de litio anhidro. 
                                                          
* En esta memoria no se traducen los términos reversing y nonreversing, para no confundirlos con los 
termodinámicos reversible e irreversible, pues son diferentes. Por ejemplo, una cristalización fría, que se produce 
calentando un líquido metaestable, nunca podrá ser reversing, porque los cristales en la parte corrspondiente al 
enfriamiento del modulado no pueden volver al estado líquido. Una transición vítrea, que es un fenómeno cinético, 
es, sin embargo, un fenómeno reversing, pues puede retroceder dentro del modulado al enfriar. Sin embargo existen 
fusiones que pueden ser reversing y nonreversing, dependiendo del compuesto que del que se trate. Por ejemplo, el 
equilibrio sólido-líquido del agua, en el que al calentar funde el hielo y al enfriar el agua líquida solidifica, es 
reversing. 
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Tabla 2.1.1 Máxima amplitud (ºC) en modo heat-only (solo calentamiento). 
           Velocidad de calentamiento/ºC·min-1 
 
 
 
 
 
 
 
En la Figura 2.1.4 a) se muestran los datos output recopilados por el software del 
calorímetro (flujo de calor modulado vs temperatura y su derivada). Esta curva 
experimental se deconvoluciona (por transformadas de Fourier), obteniéndose las curvas 
convencional y sus dos componentes reversing y nonreversing, tal como se muestran en 
la Figura 2.1.4 b). En ella puede observarse que la transición  
 
  a)      b)   
Figura 2.1.4 Termogramas obtenidos por M-DSC en acetato de litio anhidro. a) Datos 
obtenidos en esta Tesis directamente del calorímetro; b) deconvolución de los datos anteriores. 
(Para explicación, ver texto)  
vítrea es reversing  y la relajación entálpica de ésta, así como la cristalización, aparecen 
como efectos nonreversing. La fusión, en este caso, posee las dos componentes. (Estas 
gráficas forman parte de un estudio sin publicar del acetato de litio anhidro).  
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 Simultaneous DSC–TGA  
Los análisis termogravimétricos de esta Tesis fueron llevados a cabo en un 
aparato DSC-TGA simultáneos (SDT, Simultaneous DSC–TGA), de la casa TA 
Instruments, modelo TA-SDTQ600, que permite simultanear medidas de Termobalanza 
(TGA) y medidas de DSC. Los experimentos se pueden llevar a cabo, en atmósfera de 
nitrógeno (fluyendo a 100.0 mL·min
-1
), desde temperatura ambiente hasta 900 K, a 
velocidades de calentamiento ente 3 y 5 K·min
-1
, usando crisoles de platino. Para los 
compuestos de cobre se usaron crisoles de Al, con el fin de evitar la aleación del Cu, 
que se obtiene en la pirólisis, con el Pt, sin sobrepasar los 550 K, límite de temperatura 
alcanzable con cápsulas de aluminio. Este aparato simultáneo de dos técnicas 
calorimétricas es muy preciso en cuanto a la termobalanza se refiere, pero por su 
naturaleza es menos sensible como DSC, que el calorímetro DSC de la casa TA 
Instruments, modelo Q20, descrito más arriba. No obstante el SDT presenta la ventaja, 
en sustancias complejas, por ejemplo, hidratos, compuestos que sufren cualquier tipo de 
descomposición, etc., de servir de prevención de posibles accidentes en el calorímetro 
DSC, más preciso. Además, da información, aproximada de las transiciones de fase que 
no llevan asociadas pérdidas de masa. Incluso la casa comercial, TA Instruments, 
recomienda realizar esta práctica en estos experimentos. 
 El Análisis Térmico Diferencial (ATD o DTA) 
Aunque esta técnica de ATD no es un DSC, está considerada como técnica 
calorimétrica dentro del análisis térmico, porque con ella se puede obtener 
prácticamente la misma información termodinámica. Tiene la ventaja sobre el DSC de 
poder utilizarse hasta temperaturas superiores a 1000ºC (por ejemplo, para el estudio de 
materiales cerámicos). La diferencia fundamental con los DSC consiste en que el DTA 
registra las diferencias de temperatura en función del tiempo, entre las cápsulas con 
muestra y vacía (referencia). Esta diferencia se produce para mantener constante la 
velocidad de registro programada. Los termogramas de un DTA no registran (ni 
calculan) el flujo diferencial de calor. 
DSC ultra rápido 
Uno de los desarrollos más sorprendentes y recientes en la técnica del DSC
3,5
 ha 
sido el descubrimiento de calorímetros que permiten calentar a velocidades muy altas, 
cientos de grados por minuto, y sin embargo, obtener datos excelentes. Los primeros 
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trabajos realizados en DSC de altas velocidades, a comienzos del siglo XXI, se deben a 
Pijpers et al.
6
 Al principio se creía que podría ser contraproducente, pero se demostró 
que ere justo lo contrario. En algunas aplicaciones se pueden obtener datos más precisos 
y significativos que la información que se obtiene con los DSC convencionales. Se 
consideran  alta velocidad valores superiores a 20ºC/min. Las temperaturas de transición 
crecen al aumentar la velocidad de calentamiento, por lo que se necesita un calibrado 
del calorímetro en función de ésta.  
Una de las ventajas de esta técnica consiste en su alta sensibilidad, ya que cuanto 
más grande es la velocidad de calentamiento mayor es el tamaño del pico del fenómeno 
termodinámico, permitiendo medir con masas más pequeñas o de baja energía. Otra 
ventaja de la calorimetría de alta velocidad es que elimina los efectos de envejecimiento 
no deseados. Esta técnica también es capaz de separar fenómenos que aparecen 
superpuestos, u ocultos debajo de una transición, si tienen cinéticas de formación muy 
diferentes. Esta técnica resultó ser muy útil en el estudio de las cinéticas de transición y 
cristalización en polímeros.  
El calorímetro utilizado en esta Tesis, aunque no es de este tipo, ha permitido 
llevar a cabo estudios cinéticos de cristalización y transición vítrea midiendo a 
velocidades variable de hasta 100ºC/min.
7
 
 
Errores de las medidas 
Por otra parte, es preciso advertir a la hora de dar valores de temperaturas y 
entalpía de transición, que el error de ambas medidas en el calorímetro utilizado resultó 
ser de ±0,1ºC y ±0,1 mJ·mg
-1
, respectivamente. El DSC, como técnica microcalori-
métrica que es, exige llevar a cabo como mínimo tres medidas experimentales sobre 
muestras distintas, que conducirán a un resultado medio de las mismas; debido a lo cual, 
hay que realizar un tratamiento de errores sobre estos valores medios, recurriendo para 
ello a la desviación estándar, la cual resultó ser mayor que el error asociado a la técnica 
experimental. Los cálculos así realizados, conducen a un grado de error comprendido 
entre ± (0,1-0,5) ºC, tomando el valor más alto, ± 0,5ºC, como error absoluto en todas 
las temperaturas. Por su parte, las entalpías calculadas en kJ·mol
-1
, presentan una 
desviación estándar que se encuentra en el intervalo ± (0,02-0,10) kJ·mol
-1
, con lo cual 
se toma el valor del  absoluto como ± 0,10 kJ·mol
-1
 para las medidas entálpicas. 
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2.1.2 Difracción de rayos X (XRD) 
Una parte importante de esta Tesis doctoral fue llevada a cabo usando la técnica 
de difracción de rayos X (XRD), tanto monocristal como en polvo. La difracción de 
monocristal (SC-XRD) se ha empleado para la resolución de estructuras cristalinas, a 
temperaturas ambiente y subambiente. Por otra parte, la difracción de polvo (P-XRD) se 
ha utilizado con muchas variantes en función de los diferentes objetivos: a) 
identificación de fases, b) resolución de estructuras, c) análisis cuantitativo, d) cálculo 
de espaciados (idóneo en estos compuestos bicapa) en función de la temperatura, y e) 
análisis microestructural. Un caso particular, que se comentará al final de este apartado, 
es el análisis PDF a partir de datos de dispersión total de rayos X de alta energía. 
En ambos casos se han utilizado tanto fuentes de radiación de laboratorio como 
radiación sincrotrón. En el caso de las muestras de monocristal, la radiación sincrotrón 
fue necesaria en el caso de tener cristales muy pequeños, fundamentalmente, y por 
poder ajustar la longitud de onda. En las medidas de polvo, esta radiación se utilizó no 
sólo por ajustar la longitud de onda (para evitar bordes de absorción de distintos 
elementos), pero principalmente por la mayor resolución de las medidas en las líneas 
utilizadas. 
Difracción de rayos X de monocristal (SC-XRD) 
Las medidas de SC-XRD han sido llevadas a cabo tanto en instrumentos de 
laboratorio como en sincrotrón (ESRF y MAX IV Laboratory), aunque de forma 
mayoritaria en las últimas, debido a la gran dificultad de obtener monocristales en los 
compuestos objeto de estudio. Los instrumentos utilizados para esta técnica son los 
siguientes: 
a) El difractómetro de laboratorio utilizado ha sido un Bruker Smart CCD, con 
monocromador de grafito y longitud de onda Mo K (0.71073 Å), operando a 50 kV y 
30 mA. La colección de la reflexiones se realizó mediante giros en phi y omega. 
b) La primera línea de sincrotrón utilizada fue la línea española BM16, en el 
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), equipada con un detector CCD 
(ADSCq210rCCD), realizando giros en phi durante la colección de datos. Esta línea 
constaba de un monocromador de doble cristal de Si(111) y sus rango de energías era de 
6 a 17 keV (longitud de onda equivalente aprox. de 2 – 0.73 Å). Particularmente, se 
utilizaron longitudes de onda en el rango de (0.73-1) Å para los experimentos realizados 
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en esta línea. La línea contaba también con un sistema de flujo de nitrógeno Oxford 
Cryojet para medidas a distintas temperaturas (100-383K). 
c) Por último se ha utilizado la línea I911-3 en el anillo Max II del MAX IV 
Laboratory,
8
 con un detector MAR225 CCD, y realizando giros en phi durante los 
experimentos. Esta línea, consta también de un monocromador de doble cristal de 
Si(111), presenta un rango de longitudes de onda de (2 – 0.8) Å (utilizándose para en 
este experimento la longitud de onda de 0.8000 Å). Se utilizó también en este caso el 
Oxford Cryojet. 
Las estructuras de los compuestos fueron resueltas en todos los casos por 
métodos directos y subsiguientes síntesis de Fourier, utilizando los programas 
SHELXS-97 y SHELX-86,
9
 y fueron refinadas por la técnica de mínimos cuadrados con 
respecto a F2 utilizando el programa SHELXL-97.
9
 Se realizó la correspondiente 
corrección de absorción en las medidas y se utilizaron parámetros térmicos 
anisotrópicos para todos los átomos distintos de H.  
Las condiciones experimentales concretas en cada experimento, así como el  
tratamiento en el caso de los átomos de H, se detallan en cada una de las publicaciones. 
Un total de 34 estructuras fueron resueltas por esta técnica y fueron depositadas, en 
forma de fichero CIF, en el Cambridge Crystallographic Data Center. 
Difracción de rayos X de polvo (P-XRD) 
Como se ha explicado en la introducción de este capítulo, a lo largo de los 
estudios de esta Tesis Doctoral, esta técnica ha sido empleada para multitud de 
propósitos y, por ello, en muchos equipos, tanto de laboratorio (en el CAI de rayos X de 
la Universidad Complutense, empleando radiación Cu K) como de sincrotrón (en el 
ESRF y en el MAX IV Laboratory): 
a) Como equipo rutinario se ha utilizado un Philips X’Pert MPD, para 
identificación de fases. 
b) Un equipo similar al anterior también se ha empleado para el análisis 
microestructural en el caso de las nanopartículas de CuO y Cu(OH)2. En este caso, el 
equipo consta de un monocromador de Ge(111) y de un detector X’Celerator, y se ha 
utilizado un portamuestras de Al.  
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c) Las medidas en función de la temperatura, fundamentalmente 
utilizadas para análisis de los espaciados de bicapa de estos compuestos, se llevaron a 
cabo en un difractómetro Panalytical X’Pert PRO MPD, equipado con detector 
X’Celerator y una cámara de temperatura Anton Para HTK1200. En este caso y los dos 
anteriores, las medidas se realizaron en geometría Bragg-Brentano. 
d) El difractómetro de laboratorio utilizado para la resolución estructural y 
análisis cuantitativo de fases ha sido un Panalytical X’Pert PRO Alpha 1, equipado con 
un monocromador híbrido (combinación de espejo parabólico y monocromador de 
Ge(220)) y un detector rápido X’Celerator RTMS. Las medidas fueron realizadas en 
transmisión en capilares de borosilicato. 
e) La primera de las líneas de sincrotrón, utilizada para la resolución de 
estructuras, ha sido la línea española BM25 del ESRF, equipada con un detector de 
centelleo Cyberstar. Las longitudes de onda empleadas, en los dos experimentos 
llevados a cabo para las  numerosas muestras medidas, fueron 0.8266 y 0.7754 Å, en 
capilar en todos los casos. 
f) Otra línea de sincrotrón de P-XRD, utilizada para resolución estructural, es la 
I711 en el anillo Max II del MAX IV Laboratory. Esta línea tiene una longitud de onda 
fija de 0.9940 Å y está equipada con un detector Pilatus 100K. Las medidas se 
realizaron en capilar en modo de escaneo continuo de 2, y las imágenes del detector 
fueron integradas por pixel para cada valor de 2. En este caso se utilizó el cryocooler 
Oxford Cryojet, que permite medidas en el rango 100-483 K. 
g) Por último, se realizaron medidas de difracción en la línea I911-4 SAXS del 
MAX IV Laboratory con un rango de vector de scattering q de (0.1-6.5) nm
-1
 (q = 
4·sin/) para identificación de fases en función de la temperatura 
(termodifractogramas). Estas medidas fueron utilizadas para el estudio estructural en el 
efecto endo-exo (Apartado 3.1.1). Las muestras fueron medidas en transmisión, con las 
muestras entre dos láminas de kapton, y utilizando pletina LINKAM THMS600 para 
calentarlas. La reducción de datos se llevó a cabo utilizando el software bli911-4.
10
 
En todos los casos, los programas utilizados con los datos de P-XRD, obtenidos 
en sus distintas modalidades, se encuentran en la Fullprof Suite,
11
 que comprende 
programas para el indexado, ajuste de perfil, selección de grupo espacial, refinamiento 
de estructuras, etc. 
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Es importante resaltar que los alcanoatos metálicos, al tener una estructura en 
bicapa, son fácilmente orientables, especialmente en el caso de las medidas realizadas 
por reflexión en portamuestras planos (a a c). En esos casos, las muestras presentan una 
fuerte componente de orientación preferencial en los planos de apilamiento de las 
bicapas, lo cual no es un inconveniente: por ejemplo, si se pretende estudiar ese 
espaciado en las distintas fases y mesofases. Sin embargo, en el caso de la resolución 
estructural de estas sales, es preferible utilizar medidas por transmisión, rotando las 
muestras en capilar, con el fin de tratar de minimizar este efecto. A pesar de esto, puede 
apreciarse orientación preferencial incluso en capilar, como puede ocurrir, por ejemplo,  
al introducir en éste partículas en forma de aguja. 
Otro factor importante, especialmente en las medidas por transmisión, es la 
absorción por parte de la muestra, que afecta de manera fundamental a las sales que 
contienen metales pesados (como plomo y talio). Se realizaron las correcciones 
pertinentes en todos los casos, en función de la anchura del capilar y de la longitud de 
onda (coeficiente R). 
El cálculo de los espaciados de las bicapas se realizó utilizando el mayor número 
posible de picos correspondientes a la familia de planos (00l), considerando en este caso 
el eje c como el que contiene a la bicapa. Hay que tener en cuenta que en medidas en 
soporte plano por reflexión en función de la temperatura, la superficie de la muestra 
varía en mayor o menor medida con respecto a posición de referencia inicial, siendo 
necesario corregir ese desplazamiento. Esto se debe a que la muestra en polvo no está 
perfectamente compactada, es decir, contiene aire entre los agregados cristalinos. Así, 
aparte de la expansión al aumentar la temperatura, la muestra sufrirá una aparente 
disminución de volumen al desplazarse el aire entre los cristales en las fases fluídas, 
donde la muestra se agrega para minimizar la energía superficial. Este efecto de 
desplazamiento (SyCos) ha sido corregido también en este tipo de muestras. 
Para los experimentos de resolución de estructuras se han realizado 
experimentos de alta (HRPD) o media resolución, con un valor de FWHM en los picos 
de bajo ángulo para los patrones de 0.05º, o menor. En cuanto a la resolución 
propiamente dicha (obtención del modelo estructural que posteriormente será refinado), 
ésta se ha llevado a cabo utilizando el recocido simulado (Simulated Annealing), que es 
un método ab-initio en el espacio directo, utilizando las intensidades integradas 
obtenidas en el ajuste de perfil. Debido al gran número de parámetros se usaron 
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modelos basados en sólidos rígidos para fragmentos de las cadenas alquílicas. En otros 
casos, dado que los compuestos homólogos de cada una de las series de los alcanoatos 
metálicos son isoestructurales, se ha podido partir de buenas soluciones utilizando 
modelos de compuestos conocidos de distinta longitud de cadena. El refinamiento se ha 
llevado a cabo por el método Rietveld.
12
 La base de este método consiste en utilizar los 
datos del perfil de intensidad de cada reflexión en vez de su área integrada en el proceso 
de refinamiento, lo que permite extraer la máxima cantidad de información contenida en 
el diagrama de polvo. Aparte del refinamiento estructural, este método se ha empleado 
también para la cuantificación de fases y para el estudio microestructural. Por ejemplo, 
en la Figura 2.1.5, se muestra el refinamiento de una mezcla de dos polimorfos del 
Cu(C8)2 en el que se han resuelto ambas estructuras y se ha cuantificado la presencia de 
ambas en la muestra.  
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Figura 2.1.5. Refinamiento Rietveld de la mezcla de Cu(C8)2-B y Cu(C8)2-A (en un 25.0% y 
75.0% en peso, respectivamente) mostrando el excelente ajuste entre los patrones observado y 
calculado, su diferencia y los picos de Bragg (en naranja y verde, respectivamente). 
Un total de 16 estructuras fueron resueltas por HRPD y fueron depositadas en 
forma de fichero CIF, en el Cambridge Crystallographic Data Center. Las condiciones 
particulares de cada medida se señalan en detalle en cada publicación. 
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En la difracción de polvo, la anchura de los picos tiene dos contribuciones: 
instrumental y de la muestra. Así, calibrando el instrumento con un patrón (hexaboruro 
de lantano, en este caso), se puede realizar un análisis microestructural: tamaño, forma y 
estrés del cristal. Es importante remarcar que se obtiene información sobre un cristal 
tipo, como unidad media que difracta, no sobre el tamaño o forma de partículas, ya que 
estas pueden no corresponder a lo mismo si corresponden a agregados policristalinos. 
Este análisis, utilizando en este caso también el método Rietveld, se ha llevado a cabo 
para el estudio de las nanopartículas de CuO y Cu(OH)2 (Figura 2.1.6). 
 
Figura 2.1.6 Análisis microestructural por refinamiento Rietveld de nanopartículas de CuO and 
Cu(OH)2. Se muestran también el tamaño medio y la forma de los cristales correspondientes a 
los dos compuestos. 
Como se ha mostrado en este epígrafe, el uso de P-XRD ha sido fundamental a 
lo largo de esta Tesis doctoral, para identificar y cuantificar fases, resolver estructuras, 
estudiar la variación de parámetros de celdilla con la temperatura (para obtener incluso 
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los coeficientes de dilatación, como en el caso los polimorfos A y B del Cu(C10)2), etc. 
Es destacable la importancia que desempeñaron estas medidas para demostrar la 
naturaleza de fase rotor, intermedia entre la fase cristal y cristal líquido, en la serie de 
los alcanoatos de plomo(II).
13
 
Por último, cabe señalar que ambas técnica de difracción (P-XRD y SC-XRD) 
son complementarias, ya que los datos de difracción de muestras policristalinas (polvo), 
nos dan información sobre la estructura promedio de nuestro material; por tanto lo 
podemos considerar un método integral. En cambio, la SC-XRD nos da información 
diferencial, que puede no ser representativa completamente en el caso de muestras 
contaminadas o en mezclas de polimorfos. 
Dispersión total de rayos X de alta energía y análisis PDF 
La función de distribución atómica o radial (PDF, o Pair Distribution Function) 
puede ser obtenida mediante la transformada de Fourier de datos de P-XRD. La PDF, 
G(r), muestra la probabilidad de encontrar un átomo a una distancia r a partir de 
cualquier átomo utilizado como referencia y, así, proporciona información sobre la 
estructura local en el espacio real. Originalmente la PDF se utilizó para estudiar 
sistemas de orden de muy corto alcance, líquidos y materiales amorfos. Sin embargo, en 
la actualidad se utiliza para estudiar también materiales cristalinos, sólidos de baja 
cristalinidad o compuestos con desorden parcial. 
La conversión de datos de P-XRD a PDF está intrínsecamente limitada por los 
valores o rango de la magnitud del vector de transferencia de momento o de scattering 
Q (= q = 4sin/).  Por ello, para la obtención de unos buenos datos de PDF en un 
amplio rango de r, se necesita llegar con buena estadística a altos valores de Q [(20-30)  
Å-1] y también un fondo instrumental bajo. Típicamente, estos requerimientos se 
consiguen combinando rayos X de alta energía y detectores de área, condiciones que se 
encuentran en determinadas líneas de sincrotrón. 
Esta técnica de dispersión total de rayos X de alta energía (High Energy X-Ray 
Total Scattering) para análisis PDF, ha sido utilizada en el estudio de estructuras locales 
de polimorfos puros y mesofases (alcanoatos de cobre(II)), estados vítreos (alcanoatos 
cortos de plomo(II)), así como en sistemas complejos
14
 para la identificación de 
diferentes fases en zonas homogéneas o de separación de fases en sistemas binarios 
complejos (decanoato de cobre(II) – ácido decanoico). A modo de ejemplo, en la Figura 
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2.1.7 se muestran las PDF de los polimorfos del Cu(C10)2 (a temperatura ambiente) y 
de su mesofase columnar discótica (a 393 K),
2
 demostrándose así que en las tres fases 
cristalinas y en la mesofase fluida se mantiene la misma estructura local (paddle-
wheels) en todos los casos. 
 
Figura. 2.1.7 Función de distribución radial (PDF) para los polimorfos del Cu(C10)2 (a 
temperatura ambiente)  y de su mesofase columnar discótica  (a 393 K).
2
  
Los experimentos de esta técnica realizados para esta Tesis doctoral se llevaron 
a cabo en la línea ID15B del ESRF, con una energía de 80 keV (llegando a 25 nm
-1
 en 
Q). Las muestras se midieron en capilares de kapton,
†
 sustrayendo la señal del capilar 
vacío y realizando todas las correcciones necesarias. Para todo ello se utilizó el software 
PDFgetX3.
15
 
2.1.3 Otras Técnicas 
En este apartado se describen otras técnicas secundarias, utilizas pero que sin 
embargo han sido muy útiles  
                                                          
† *Material de poliamida comercial en forma de película, usada como ventana 
transparente en toda clase de fuentes de rayos-X (sincrotrón , tubos de difracción), debido a su 
estabilidad térmica y mecánica, su alta transmitancia, y su estabilidad en un rango muy amplio 
de temperatura (desde -269ºC hasta 400ºC).  
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Espectroscopía Infrarroja (FTIR) 
Los espectros infrarrojos de estas sales orgánicas presentan características 
comunes debido a las vibraciones de los grupos funcionales presentes, que son análogos 
en todas ellas.  
En la figura 2.1.8 se muestra el espectro del Pb(C14)2, donde se ilustran las 
bandas observables y las vibraciones moleculares asociadas a las mismas. 
Figura 2.1.8 Espectro IR del Pb(C14)2 mostrando las vibraciones características de los 
grupos funcionales presentes. 
A partir de la frecuencia de  las bandas que aparecen en el espectro se puede 
obtener información sobre: 
 Coordinación del grupo carboxilato 
 Conformación y desorden en la cadena alquílica 
 Estructura cristalina e interacciones de final de cadena  
Coordinación del grupo carboxilato 
Las frecuencias a la que aparecen las tensiones asimétrica y simétrica y la 
separación  entre la frecuencia de las dos bandas se correlaciona con el modo de 
unión del carboxilato con los iones metálicos. El ion carboxilato es un ligando muy 
CH2 tijera 
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versátil que puede unirse al ion metálico como un contraión  monodentado  tipo III  de 
la figura 2.1.9, como quelato tipo II y como puente tipo I.  
Aunque hay algunas excepciones, un valor  alrededor de 160 cm-1 se 
relaciona con complejos iónicos, un valor alrededor de 140 cm
-1
 corresponde a 
coordinación puente y un valor mucho menor,  alrededor de 40 cm-1 se ha encontrado 
en quelatos.
16
 
 Figura 2.1.9 Tipos de uniones entre el metal y el carboxilato 
Conformación de la cadena alquílica 
Además de las vibraciones localizadas como las correspondientes a la tensión 
del carboxilato o de los grupos metilo o metileno, aparecen en el espectro IR bandas 
correspondientes a vibraciones no localizadas que envuelven al conjunto de la cadena 
alquílica. Estas vibraciones no localizadas dan lugar a progresiones de bandas que 
aparecen regularmente espaciadas en las regiones del espectro correspondientes a las 
vibraciones de deformación de los grupos metileno (wagging y rocking). El número de 
estas bandas depende del número de átomos de carbono, nC,  en la cadena alquílica. En 
los hidrocarburos, la intensidad de estas bandas es muy baja, pero aumenta en las sales 
orgánicas debido a la polaridad del grupo carboxilato. La importancia de este grupo de 
bandas es que es característico de cadenas en conformación todo trans y se ven 
modificadas a medida que aparecen defectos gauche en la cadena. 
 La evolución de estas bandas con la temperatura proporciona información sobre 
el orden de la cadena en las distintas fases del compuesto. Como ejemplo, se muestra en 
la figura 2.1.10  el  espectro infrarrojo de Pb(C12)2 a las temperaturas que corresponden 
a las distintas fases detectadas por DSC. Se observa la progresión de bandas 
correspondientes a los wagging CH2 como solo en el sólido I y II son evidentes estas 
bandas que desaparecen en las fases de cristal líquido y líquido isotrópico.
17,18,19
 Esta 
presencia de cadenas todo trans en la fase SI, intermedia entre la fase cristalina SII, a 
temperatura ambiente y la fase esméctica, junto el estudio en P-XRD (ver apartado 
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2.1.2) permitió confirmar el carácter de fase rotator de este sólido en la serie de los 
alcanoatos de plomo.
13
  
 
 
Figura 2.1.10 Espectro IR del Pb(C12)2, a las temperaturas indicadas en K. 
 
Estructura cristalina e interacciones de final de cadena  
Las frecuencias de las bandas de tensión antisimétrica (alrededor de 2920 cm
-1
) 
y simétrica (alrededor de 2850 cm
-1
) de los grupos metileno es también sensible al 
desorden conformacional y al empaquetamiento de las cadenas. Sin embargo, son las 
bandas correspondientes a las vibraciones de flexión simétrica (tijera), alrededor de 
1470 cm
-1
 y de deformación (rocking), alrededor de 720 cm
-1
 del grupo metileno, las 
más utilizadas para seguir los cambios de fase, puesto que son muy sensibles a las 
interacciones entre cadenas alquílicas.
20
 
La banda de flexión simétrica del CH2 tiene dos componentes en las estructuras 
cristalinas ortorrómbicas alrededor de 1470 y 1460 cm
-1
 y solo una banda alrededor de 
1465 cm
-1
 en el resto de los cristales. Por tanto, el seguimiento de este desdoblamiento 
permite ver la evolución de  cambios de fase, como puede apreciarse en la figura 2.1.10 
para el dodecanoato de plomo (II). 
Por otro lado, muchos de estos compuestos tienen estructuras lamelares bicapa, 
en las que los grupos metilos de final de cadena en la capa lipídica interaccionan entre si 
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dando lugar a desdoblamientos en las bandas de tensión antisimétrica (alrededor de 
2965 cm
-1
) y simétrica (alrededor de 2965 cm
-1
). Por tanto, estas interacciones entre 
capas pueden seguirse midiendo la posición y el desdoblamiento de estas bandas de los 
grupos metilos.  
Por último, hay que señalar que la mayoría de los espectros infrarrojos se 
realizan en pastilla de bromuro potásico. Para ello es necesario suspender la muestra en 
esta sal y fundirla por presión. Este procedimiento puede provocar, en algunas 
ocasiones, perturbaciones de la muestra por intercambio de los iones metálicos con el 
ion potasio. En estos casos es necesario utilizar la técnica de Reflexón Total Atenuada 
(ATR), que permite la obtención del espectro sin preparación previa de la muestra. Los 
espectros obtenidos en ese caso son similares a los obtenidos por transmisión. 
Microscopía Óptica de Luz Polarizada  
Para identificar la naturaleza de las fases (sólida, cristal líquido, o líquida), se ha 
utilizado el microscopio óptico de luz polarizada Carl Zeiss-Jena, modelo Zeiss Jenalab 
pol-30-G0527. Este microscopio cuenta con una lente interna de 5 aumentos y con 3 
objetivos LD (long distance focusing), que permiten enfoque de muestras a distancias 
de aproximadamente  1 cm, de 8, 16 y 50 aumentos; el resultado final es de 40, 80 y 250 
aumentos. 
Para controlar la temperatura se utilizó una platina caliente LINKAM, modelo 
THMS600, conectada a un controlador de temperatura, modelo TMS94.  
Para la captura de imágenes se utilizaron dos dispositivos: un equipo automático 
de microfotografía digital (Moticam1300, de la casa Motic, con el “software” Motic 
Images Advanced 3.0) y una cámara digital Nikon 5500, con adaptador para 
microscopio, que ofrece una mayor resolución. 
Se utilizó una fuente de luz blanca, con la muestra intercalada entre el 
polarizador y el analizador. Las observaciones se realizaron, normalmente con los 
polares cruzados, con luz transmitida. En el caso de las observaciones de texturas 
homeotrópicas fue necesario descruzar los polares unos pocos grados. 
Las muestras, se han observado situándolas en crisoles de vidrio óptico, o bien 
entre un porta y un cubre de vidrio Pirex, lavados previamente con etanol o acetona, y 
secados al aire.  
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RMN de C-13 en estado sólido  
Las medidas de RMN de C-13 en estado sólido se realizaron en un 
espectrómetro Avance™ 400WB de Bruker  (Bruker Analytik GmbH Karlsrube, 
Germany) dotado de un imán superconductor de boca ancha (89 mm) que opera a 9,4 
Teslas (C-13 Frecuencia de Larmor a 100.61 MHz). Las muestras en polvo se colocan 
en rotores de zirconio de 4 mm (Alrededor de 60 mg de muestra) . Todos los espectros 
se obtuvieron a (295 ± 0.1) K   con un Bruker estándar de 4 mm de polarización cruzada 
(CP) de doble resonancia y rotación al ángulo mágico (MAS), usando una cabeza de 
sonda C-13 a 90º y un tamaño de pulso de  4.2 μs. Los espectros de C-13 se obtuvieron 
con un tiempo de contacto de polarización cruzada de 2 ms, tiempo de relajación 5 s, 
velocidad de giro en MAS de 6,5 kHz y de 1000 a 4000 barridos. Se utilizó un 
desacoplamiento de protón de alta energía de 75 kHz. Los espectros de RMN se 
evaluaron con el software  XWIN-NMR
TM
. Todas las emisiones de inducción libre se 
trataron con la transformada de Fourier  con  ensanchamiento y decaimiento de 20Hz 
por línea. Los desplazamientos químicos se referenciaron externamente con adamantano 
(29.5 ppm) y secundariamente al TMS (0.0 ppm) 
 
Microscopía electrónica: SEM ,TEM-SAED 
Estas técnicas de microscopía electrónica han sido utilizadas tan solo en la serie 
de los alcanoatos de cobre(II).
21,22
  
Las microfotografías por SEM se obtuvieron empleando un microscopio JEM 
6335F, operando a una distancia de trabajo de 15 mm y un voltaje de aceleración de 10 
kV. 
Los experimentos de TEM se realizaron en un microscopio modelo JEM 2000 
FX y 200 kV de voltaje de aceleración de electrones, equipado con una LINK ISIS 300 
XEDS, para análisis químico, con el que se obtuvieron no solo las microfografías sino 
también los difractogramas indexados SAED (Diagrama de difracción de electrones, 
Selected Area Electron Diffraction). 
Espectroscopía UV-Vis 
 Esta técnica se ha utilizado también puntualmente en el estudio de las 
propiedades luminiscentes de dos complejos bipiridínicos de butanoato de plomo(II).
 23
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Los espectros UV-Vis se registraron usando un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 
Lambda 900 equipado con una esfera de reflectancia difusa (DR-UV-vis), como 
accesorio. Se utilizó una matriz de BaSO4 anhidro para dispersar las muestras. Los 
espectros de emisión en estado estacionario fueron registrados en un espectrómetro 
Horiba Jobin Yvon, Model IBH FL-322 Fluorolog 3. Para más detalles sobre accesorios 
y uso de estas técnicas ver referencia 23.  
 
Espectroscopía de Impedancia 
Esta técnica experimental se ha utilizado puntualmente para estudiar la 
conductividad eléctrica del propanoato de litio.
24
 Para las medidas eléctricas se usaron 
pastillas cilíndricas compactadas del material a estudiar entre dos finas capas de plata 
como electrodos. Las medidas de impedancia eléctrica se realizaron, en función de la 
temperatura y de la frecuencia,  usando los medidores LCR de alta precisión HP4284A 
y HP4285A, para obtener la conductividad eléctrica. Las medidas se realizaron en flujo  
de nitrógeno para asegurar atmósfera inerte.     
 
Magnetometría SQUID  
Esta técnica experimental también se ha utilizado puntualmente para estudiar la 
susceptibilidad magnética en muestras policristalinas (monocristales triturados) del  
hidroxibutanoato de manganeso(II) y butanoato de manganeso(II) dihiratado.
25
  Las 
medidas se realizaron en un rango de temperaturas de 1.9 a 300 K con un magnetómetro 
SQUID,  trabajando en un rango de campo magnético desde 100 a 10000 G acoplado en 
un criostato Quantum Design. Las correcciones a la contribución diamagnética de los 
átomos constituyentes fueron realizadas con las constantes de Planck, al igual que las 
correcciones de magnetización del recipiente de la muestra. 
 
Difracción de neutrones.  
Para realizar esta técnica se utilizó el difractómetro D1B de neutrones de alta 
intensidad para muestras en polvo, que se encuentra en el Instituto Laue Langevin en 
Grenoble (Francia). Para más detalles sobre la resolución de estructuras, ver la 
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referencia 25. Esta técnica también fue usada para medir las mismas muestras que se 
midieron  por la técnica anterior.  
 
Espectroscopia  de masas 
Con el fin de estudiar el mecanismo de pirólisis en muestras de alcanoatos de 
cobre(II), se utilizó una termobalanza de TA Instruments Q500, conectada a un 
espectrómetro de masas ThermoStar Omnistar GSD 301 O/301T, donde se analizaron 
los gases desprendidos. La pirólisis en la termobalanza fue llevada a cabo en cápsulas 
de Pt, con N2 fluyendo a 90mL/min, calentando la muestra a 10ºC/min, desde 
temperatura ambiente hasta 350ºC.  
 
2.2 Síntesis y cristalización 
Ninguna de las sales metálicas estudiadas en esta memoria son comerciales, a 
excepción del acetato de litio dihidrato y un polimorfo del mismo anhidro, lo que obligó 
a sintetizarlas en el laboratorio. Las reacciones de síntesis de los alcanoatos metálicos 
son, en general, reacciones del tipo ácido-base (como por ejemplo en las sales de litio), 
o bien de metátesis, normalmente de un catión soluble por otro que la hace insoluble 
(como es el caso de los miembros largos de las de cobre(II)). Todas las sales fueron 
sometidas a varias recristalizaciones en diferentes disolventes. Por otra parte, se 
utilizaron varios métodos de cristalización para la obtención de monocristales, tales 
como la evaporación lenta o la cristalización desde el fundido, también muy lentamente, 
entre otros, que se explicarán brevemente al final de este apartado. 
A continuación se describe de manera resumida la síntesis de los compuestos 
estudiados. Debido al peso específico que tiene el estudio de la serie de los alcanoatos 
de cobre(II) con respecto al resto de compuestos, se desarrolla aquí con más detalle, la 
síntesis de esta serie. Las condiciones experimentales concretas de síntesis en cada 
experimento se detallan en cada una de las publicaciones. 
Síntesis de los compuestos  
Sales de cobre 
Se pueden emplear distintos métodos
26
 para obtener los diferentes miembros de 
la serie de los Cu(Cn)2, dependiendo del tamaño de la cadena alquílica de los ligandos, 
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que hace a los correspondientes ácidos alcanoicos solubles o no. Además, la 
recristalización en distintos disolventes afecta claramente a la formación de los 
diferentes poliformos con nC ≥ 8. 
Un método general para obtener alcanoatos de cobre(II), cortos o largos, consiste 
en ir añadiendo la cantidad suficiente de ácido n-alcanoico (Fluka > 99.%) a una 
suspensión caliente de carbonato básico de cobre(II) (Fluka purum p.a. > 95%) en 
exceso, en etanol absoluto (Fluka puriss > 99.8%), a la que se han añadido unos mL de 
agua desionizada.
 26,27 
 Después de 2-4 días, cuando la producción de CO2 desaparece, la 
disolución caliente se filtra para eliminar el exceso de carbonato. Después, la disolución 
se deja enfriar a temperatura ambiente, permitiendo que se evapore el disolvente hasta 
que su volumen se reduce a la mitad, y se guardan los recipientes durante 2 o 3 días a 
273 K, obteniéndose la primera cristalización de la sal. 
Para los miembros con  nC < 10 se puede usar un método específico que consiste 
en la reacción directa del óxido de cobre(II) (Merck pro analysis > 99%) con el ácido 
carboxílico correspondiente, (Fluka > 99 %), en una pequeña cantidad de etanol, 
calentando a reflujo, en un matraz Erlenmeyer. alrededor de 333 K de 2 a 10 horas. En 
las disoluciones obtenidas, después de una semana, aparecen los cristales en forma de 
precipitado que se pueden separar, se lavan con éter etílico y se secan a 373 K al aire 
durante 1 hora.
28 
 
Una vez obtenidas las muestras, por ambos métodos, se recristalizaron usando 
diferentes disolventes, como heptano, etanol y benceno, entre otros. Su diferente 
polaridad es la responsable de la formación de un determinado polimorfo o de la mezcla 
de polimorfos, así como de su cristalinidad. Puesto que el polimorfo B del decanoato de 
cobre(II)
1
 fue obtenido en etanol y benceno, estos disolventes fueron elegidos con el 
propósito de buscar este polimorfo B en miembros más cortos y más largos de la serie. 
Se ha utilizado además un nuevo método
29
 para sintetizar miembros con nC ≥ 8, 
que consistente en añadir CuCl2 (Aldrich, 99%) a una disolución que contiene el 
correspondiente alcanoato de sodio o potasio en agua desionizada. Las muestras 
obtenidas se lavaron repetidamente en agua y acetona. Este método produce el 
polimorfo C para nC ≥ 10, polimorfo A para nC = 8 y una mezcla de A y C para nC = 9. 
La fase polimórfica C de los Cu(Cn)2 con n ≥ 9 se obtuvo, también, por un 
tratamiento térmico, consistente en enfriar la muestra una vez calentada hasta la 
Capítulo 2: Metodología 
41 
temperatura a la que termina el efecto endoexo
21
 (ver Apartado 3.1). Este método nos 
permitió aislar térmicamente el Cu(C9)2-polimorfo C (ver Figura 2.2.1). 
En la Tabla 2.2.1 se muestran los distintos polimorfos obtenidos por los 
diferentes diferentes métodos y disolventes utilizados. En algunos casos se forma una 
mezcla de polimorfos, como en los casos del Cu(C8)2 en benceno, Cu(C9)2 en agua, o 
por enfriamiento desde el fundido en los miembros pares con 8  nC  14.  
Tabla 2.2.1. Resumen de los polimorfos de los aolcanoatos de cobre(II) obtenidos por los 
diferentes métodos usados (recristalización en diferentes disolventes y enfriamiento desde el 
cristal líquido). 
La obtención de monocristales adecuados para SC-XRD se llevó a cabo por 
evaporación lenta desde disoluciones etanólicas (para miembros de nC  10), aunque la 
calidad de los mismos disminuye con la longitud de la cadena. En uno de los trabajos
2
 
que constituyen esta Tesis se ha desarrollado un nuevo método para la obtención de 
monocristales de los miembros largos (nC ≥ 10); éste consiste en enfriar muy 
lentamente una disolución saturada del alcanoato de cobre(II) en su correspondiente 
ácido alcanoico. Lomer y Perera describen un método de obtención de monocristales 
mediante contradifusión en gel, descrito para el octanoato de cobre(II)
30
 y el decanoato 
de cobre (II).
31
 En el primer caso se obtiene el polimorfo A, mientras que en el caso del 
decanoato el polimorfo obtenido es diferente a los descritos en este trabajo (ver 
Apartado 3.1).  
Método 
nC ≤ 
7 
Cu(C8)2 Cu(C9)2 Cu(C10)2 
nC = 11, 13  
y nC ≥ 15 
nC = 12, 14 
Agua A A A+C C C C 
Benceno A A+B A B C C 
Etanol A A A B C C 
Heptano A A A A* C* C* 
Ácido alcanoico 
correspondiente
§
 
A A A C C C 
Tratamiento 
térmico# 
- - C C C C 
Enfriamiento 
desde el fundido 
(10 K·min
-1
) 
A A+B A* A*+B* C* C*+B 
* fases con baja cristalinidad. § Recristalización en el ácido alcanoico con el mismo número de 
átomos de C; p.e., ácido decanoico para Cu(C10)2.
2
 # Calentando hasta el final del efecto 
endoexo.  
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Figura 2.2.1 Obtención del polimorfo C, para el Cu(C9)2. 
Tabla 2.2.2. Pureza, del polimorfo más estable, en los alcanoatos de cobre(II) calculada por 
DSC en la fusión a la fase de cristal líquido. 
nC/Polimorfo Pureza/% 
*3/A ** 
*4/A 99.98 
*5/A 99.76 
*6/A 99.43 
7/A 99.50 
8/A 98.94 
9/A 97.72 
10/C 99.26 
11/C 98.82 
12/C 98.82 
13/C 98.57 
14/C 98.78 
15/C 98.71 
16/C 98.94 
*referencia 28. ** No calculado por ocurrir la fusión y la 
descomposición  simultáneamente. 
No se han detectado impurezas de ácido libre por FTIR (la más común de ellas 
en estas sales). Las purezas de las sales sintetizadas, determinadas por DSC en la fusión 
a la fase de cristal líquido, se resumen en la Tabla 2.2.2. 
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Sales de litio 
La síntesis de los polimorfos del acetato de litio y sus hidratos
32
 resultó ser 
complicada y laboriosa. El polimorfo 1A del acetato de litio se obtuvo enfriando muy 
lentamente (0,1 K·min
-1
) el fundido  obtenido después de calentar, en una plataforma 
caliente, hasta una temperatura superior a la deshidratación y a la de fusión, 473 K, el 
acetato anhidro comercial o de cualquiera de los hidratos del acetato de litio. Cristales 
pequeños del otro polimorfo del acetato de litio (polimorfo 1B) se obtuvieron secando 
los cristales del acetato de litio dihidratado a 428 K durante 2 horas. Ambos polimorfos, 
una vez obtenidos, fueron cubiertos con Paratone
®
 para evitar su hidratación. Los 
diferentes hidratos del acetato se obtuvieron por hidratación de los dos polimorfos 
anhidro, que son altamente higroscópicos, o por evaporación lenta de disoluciones del 
acetato de litio dihidratado, utilizando diferentes disolventes o mezclas de ellos. Por 
evaporación lenta de estas soluciones se obtuvieron cristales adecuados, de los acetatos 
hidratados, para estudios de rayos X. Sin embargo, la proporción que se obtiene de cada 
hidrato, depende de la velocidad de evaporación de las disoluciones. La formación del 
acetato de litio dihidratado  se ve favorecida por velocidades rápidas de evaporación en 
todos los casos. Los métodos para obtener los distintos hidratos se resumen en la Tabla 
2.2.3. El acetato de litio anhidro y el acetato de litio dihidratado son de la casa Aldrich, 
con un 99.95% y 99.999% de pureza, respectivamente. Los disolventes usados en esta 
memoria  son isopropanol (Merck, ≥ 99.7%), metanol (Merck, ≥ 99.8%), etanol (Merck, 
≥ 99.8%), y  eter (Fluka, > 99.8%).  
Los otros alcanoatos de litio (propanoato, butanoato y pentanoato de litio), que 
se han sintetizado en esta memoria, no son higroscópicos ni forman hidratos con tanta 
facilidad como lo hace el acetato de litio, se obtuvieron haciendo reaccionar el 
correspondiente ácido alcanoico con carbonato de litio o con hidróxido de litio 
monohidratado, recristalizando la muestra obtenida.
24,33-35
  
Sales de plomo  
Los alcanoatos de plomo(II) se sintetizaron haciendo reaccionar el óxido de 
plomo (II) con el correspondiente ácido alcanoico.
23,33,36
 Los complejos de butirato de 
plomo(II) se obtuvieron a partir del Pb(C4)2 en disolución de agua y etanol con 4,4´-
bipiridina o 1,2-bis(4-piridil)etileno, respectivamente. 
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Tabla 2.2.3 Métodos para la obtención de los diferentes hidratos de LiC2 por 
evaporación lenta en diferentes disolventes y mezclas, o por hidratación a temperatura  
ambiente. 
Método Hidratos formados 
isopropanol-metanol (1:1) 4:1;  1:2 
isopropanol-methanol(7:3) 4:1;  7:3; 1:2 
isopropanol-methanol (9:1) 1:2 
methanol 1:2 
isopropanol 1:2 
ethanol-isopropanol (1:1) 7:3, 1:2 
ethanol-ether (1:1) 7:3, 1:2 
Polimorfo 1A (hidratación a 
temperatura ambiente) 
4:1;  7:3; 1:1 
Polimorfo 1B (hidratación a 
temperatura ambiente) 
1:2 
 
Sales de manganeso 
La obtención de los complejos de manganeso (II) se realizó con cloruro  de 
manganeso(II) tetrahidratado con ácido butanoico desprotonado (con NaOH o Na2CO3) 
o bien la reacción del ácido con carbonato de manganeso(II) a reflujo.
25
 
Sales de talio 
Se obtuvieron de la misma forma que los alcanoatos de litio, haciendo reaccionar 
el carbonato de talio(I) (ligeramente en exceso, para evitar la formación de jabones 
ácidos
37
) con el correspondiente ácido alcanoico.
34,35,
  
Sales mixtas. 
Una vez resueltos los correspondientes diagramas de fases, las sales mixtas se 
prepararon mezclando las sales puras en cantidades estequiométricas, 1:1 en el caso 
alcanoatos de litio y plomo;
33
 y 2:1 en el caso de litio y talio.
34,35
 A partir de esas 
disoluciones estequiométricas, las sales mixtas se pudieron obtener por evaporación del 
correspondiente disolvente. 
Capítulo 2: Metodología 
45 
Preparación de monocristales 
Como se explica en el Apartado 2.1.2, la difracción de monocristal (SC-XRD) es 
la técnica más sencilla y preferible para la resolución de estructuras, en comparación 
con la difracción de polvo. Sin embargo, la obtención de monocristales lo 
suficientemente buenos puede resultar complicada, y más aún en el caso de las sales 
orgánicas (de estructura de MOF mono- o bidimensional, 1D o 2D, respectivamente), 
donde hay uniones débiles entre determinadas orientaciones de la celda unidad, 
haciendo muy difícil el crecimiento cristalino. En los casos de estructuras con enlaces 
covalentes en las tres direcciones del espacio (MOFs 3D), el crecimiento cristalino es, 
por lo general, más sencillo. 
Dependiendo de los casos y de las distintas muestras se emplearon métodos 
distintos que se describen a continuación: 
 Evaporación lenta de disolvente: es el método más sencillo y utilizado en 
esta Tesis. Se ha empleado en el caso de las sales de cobre(II) de cadena 
corta o media (nC  10), litio (nC  6), plomo (nC  6), complejos mixtos de 
butirato de plomo(II) con 4,4´-bipiridina o 1,2-bis(4-piridil)etileno, sal mixta 
de butirato de litio y plomo(II), etc. 
 Cristalización desde el fundido: este método consiste en la cristalización a 
partir del enfriamiento muy lento desde la fase líquida. Se ha empleado para 
la obtención del polimorfo A del acetato de litio. 
 Contradifusión en gel: consiste en la preparación de un gel sobre el que las 
distintas especies que formen el producto final difunden desde dos 
disoluciones separadas. La presencia del gel, generalmente agarosa o gel de 
sílice (en disoluciones acuosas), hace que los iones difundan lentamente y se 
evite la precipitación. Se utilizó para algunas sales de plomo(II), como el 
decanoato, y, sin éxito, para las sales de cobre(II) de cadena larga. 
 Recristalización desde disoluciones saturadas de sal en su correspondiente 
ácido: tras el estudio de los diagramas de fases entre las sales de Cu(II) y sus 
correspondientes ácidos alcanoicos, se predijo la utilización de estos para la 
obtención de monocristales. Así, este novedoso método consiste en el 
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enfriamiento muy lento disoluciones saturadas de sal en ácido desde la fase 
líquida homogénea para cruzar la curva de solubilización. 
 
2.3  Estudio sistemático de diagramas de fase binarios por DSC 
Introducción   
En el Capítulo 1 ya se ha indicado cómo es posible modificar algunas 
propiedades de las sales orgánicas puras, buscando que aparezcan en otras condiciones 
de interés (cambiando tamaño y/o forma del catión y/o anión).
38 
También es posible 
mejorar algunas propiedades de estas sales, simplemente, mezclándolas. Por ejemplo, se 
puede formar fase de cristal líquido a partir de sales no-mesógenas puras, o incluso 
obtener un compuesto intermedio de las mismas.  
Para ilustrar este apartado introductorio se utilizan algunas gráficas como 
ejemplos, sacadas de trabajos ya publicados por el grupo de investigación en el que se 
ha realizado esta Tesis. En los apartados siguientes de este capítulo se incluyen sistemas 
binarios que fueron estudiados en una Tesis Doctoral anterior
39
 y que para su 
publicación se llevó a cabo un extenso estudio estructural por XRD adicional. Toda la 
parte de resolución de estructuras cristalinas  de estas Publicaciones, llevada a cabo por 
P-XRD o SC-XRD, tanto de las sales puras como de los compuestos intermedios que se 
han encontrado, son trabajo original de esta Tesis. (ver Anexo I. Publicaciones)  
Además existe otra posibilidad inherente a los diagramas de fase: la composición 
sería la nueva variable a tener en cuenta. En este sentido, los diagramas de fases 
binarios son una herramienta muy poderosa para descubrir la formación de compuestos 
intermedios o, incluso, la aparición de una nueva mesofases (o estabilización de alguna 
ya existente). Además, el análisis de series de sistemas binarios permite crear reglas de 
correlación para detectar la formación sistemática de esos compuestos intermedios, 
fases de cristal líquido iónico (ILC), predicción de entalpías de transición y las 
temperaturas, etc. Es importante destacar aquí, que las sales orgánicas que participen en 
el mismo diagrama de fases deben compartir el mismo catión metálico o el mismo anión 
orgánico para evitar que el diagrama de fases sea cuaternario.  
El método de análisis usado generalmente para investigar la posible formación 
de mesofases o compuestos intermedios era el “método del contacto”, todavía en uso 
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para la detección automática de cocristales.
40,41
 Esto implica la mezcla de dos o más 
componentes, separados, aunque en contacto, sobre un porta, controlado térmicamente 
en el interior de una plataforma caliente, y observado mediante un microscopio óptico 
(mejor si es de polarización). Al calentar, los dos componentes se difunden el uno en el 
otro, pudiendo observarse simultáneamente la composición de la mezcla en todo el 
rango de fracciones molares, desde un componente puro hasta el otro, a cada 
temperatura. De esta forma podrá apreciarse la aparición de mesofases, de compuestos 
intermedios, etc. Este método es rápido pero tiene problemas importantes: a) ignora o 
no detecta las transiciones sólidas (solamente son observables procesos con fases 
fluidas); b) es muy impreciso, y c) los compuestos intermedios de punto de fusión 
incongruente (peritéctico) no son detectados. Esta es la razón por la cual, las técnicas de 
DTA y DSC (ésta más precisa), pueden paliar estas limitaciones. 
Con los años, los miembros de la serie de cadena larga de las sales orgánicas, 
han recibido más atención que los de cadena corta, porque los de cadena más larga 
forman mesomorfos termotrópicos mucho más fácilmente. Por ejemplo, la aparición de 
la fase de cristal líquido en compuestos puros empieza a partir de n ≥ 4 para la serie 
NaCn,
42
 de n ≥ 5 para las series RbCn43, y TlCn,44 de n≥ 6 para las CsCn,45  y Pb(Cn)2,
46
 
y n ≥ 12 para la serie LiCn47 (para más detalles de esta serie ver Apartado3.2)  donde n 
es número total de los átomos de carbono en el ion carboxilato, que recibe el nombre de 
longitud crítica (crytical length) de la serie.
48,49
 Numerosos sistemas binarios de 
alcanoatos alcalinos con el mismo catión o anión han sido estudiados desde hace mucho 
tiempo.
50
 Aunque muchos de ellos se resolvieron solo parcialmente y con muchos 
errores en temperatura y composición, la aparición de fases de ILC y de sales mixtas fue 
evidente. Mirnaya el al.
51
 también han investigado muchos diagramas de fase binarios 
de alcanoatos de cadena cortos de diferentes metales, demostrado que los miembros más 
cortos puros no mesógenos, lo son potencialmente, porque al mezclarse con otro 
alcanoato de cadena corta y diferente metal forman, en su diagrama de fases, regiones 
homogéneas de fase mesógena (por ejemplo, de cristal líquido iónico). Según estos 
autores, la razón de que formen una mesofase sería la diferencia de tamaño de los 
cationes, que aumenta la anisotropía eléctrica de los carboxilatos, favoreciendo la 
formación de las mesofases de cristal líquido.  
Debido a la naturaleza anfifílica de los alcanoatos metálicos, la estructura de 
estas sales es bicapa o lamelar (similar a la de las membranas),
52
 formando 
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generalmente polímeros de coordinación 2D, con raras excepciones, como en los 
alcanoatos de cobre (II) y rodio (II), excepcionalmente con coordinación 1D,
1,27,53,54
 o el 
del acetato del litio anhidro
55
, que es 3D. Las sales intermedias descubiertas en sistemas 
binarios de alcanoatos metálicos presentan generalmente la misma estructura bicapa que 
la de las sales puras, pero se han encontrado casos de estructura 3D en sales mixtas de 
cadena corta,
32,56-58
 que solo habían sido observadas en algunos alcanoatos metálicos 
puros hidratados,
25,55
 y en el mencionado acetato del litio. Encontrar mesofases 
liotrópicas y/o compuestos intermedios es uno de los objetivos que se persiguen con el 
estudio de los diagramas de fase binarios de sales orgánicas.  
Otros sistemas interesantes que implican jabones metálicos son los de éstos con 
sus ácidos grasos. Así, los alcanoatos de metales monovalentes con sus 
correspondientes ácidos  presentan la formación de complejos intermedios, conocida 
como jabones ácidos.
59-63 
Sin embargo, los alcanoatos de metales bivalentes con sus 
ácidos (por ejemplo, el sistema [HCn+Pb(Cn)2]),
64,65
 se comportan de forma análoga a 
la de los jabones en agua a concentraciones bajas de sal. En su diagrama se observa un 
aumento brusco de la solubilidad de la sal en el ácido, que sin ser tan espectacular como 
la de los jabones en disolventes polares,  recuerda la aparición del punto de Krafft al 
aparecer la concentración micelar crítica. Sin lugar a duda, este fenómeno en estos 
sistemas se puede explicar siempre por la aparición de algún tipo de asociación 
molecular.
2
 
En este apartado se presenta un método sistemático para el estudio de diagramas 
de fase por DSC, poniendo énfasis en aquellos aspectos que contribuyan a  realzar las 
características de los componentes puros, la formación de los compuestos intermedios y 
la aparición de nuevas regiones homogéneas en el diagrama de fase, como la fase de 
cristal líquido iónico liotrópico. Esta manera de resolver sistemas binarios demuestra ser 
una herramienta poderosa para detectar y predecir a priori compuestos intermedios. Al 
mismo tiempo, podría también ser muy útil para estudiar procesos de cocristalización 
entre productos químicos de diferente funcionalidad (por ejemplo de tipo farmacéutico). 
2.3.1 Preparación de mezclas.  
Para estudiar un sistema binario en profundidad, el número de muestras de 
distinta composición depende de la complejidad del mismo. Por ejemplo, si el diagrama 
de fases es simple, lo que sucede con el sistema [LiC4 + Pb (C4)2],
33
 con tan sólo dos 
reacciones principales, un eutéctico y un peritéctico, fueron suficientes doce fracciones 
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molares para resolverlo. En otros casos, como en el diagrama de fases del [LiC4 + 
TlC4],
35 
 que es mucho más complejo (con un eutéctico, un peritéctico, una transición 
sólido-sólido en la sal mixta formada y la formación de una fase intermedia homogénea 
de cristal líquido), se necesitaron veinte fracciones de molares para el estudio de este 
sistema. Sin embargo, es importante tener en cuenta que no se puede fijar a priori un 
número determinado para resolver el diagrama de fases. Se debe ir paso a paso, 
preparando las fracciones molares específicas que permitan determinar con precisión los 
puntos característicos, como se mostrará a continuación, con la ayuda de los triángulos 
Tamman (diagramas de entalpía frente a composición). Por lo que la resolución de un 
diagrama de fases puede considerarse un proceso dinámico. 
La preparación de las fracciones de molares de estas sales orgánicas, en 
comparación con otros sistemas binarios de otra clase de compuestos, tales como 
metales o sales inorgánicas, es más compleja, debido a su particular morfología que 
dificulta la mezcla mecánica. En estos casos la homogeneización es un proceso 
fundamental. Se utilizan dos métodos diferentes para preparar las mezclas: a) 
calentamiento hasta la fusión seguida de enfriamiento hasta la solidificación y b) 
disolviendo los componentes en un disolvente común y posterior eliminación del mismo 
por evaporación. 
a) Por calentamiento: este primer método, que es el más utilizado habitualmente 
en sales orgánicas,
66-68
 y también en algunas sales inorgánicas,
69
 consiste en mezclar los 
dos componentes en la proporción deseada y calentarlos hasta que uno de los 
componentes disuelva al otro completamente. Luego, la mezcla se enfría y se muele 
mecánicamente en un mortero de ágata. El proceso tiene que repetirse dos o más veces 
hasta obtener una mezcla homogénea, lo que puede comprobarse mediante DSC; es 
decir, hasta que el comportamiento térmico sea reproducible. Al recoger los datos de 
DSC una vez homogeneizada la muestra, se debe tener en cuenta, que por este método 
no es posible observar el comportamiento térmico en primer calentamiento, sino en el 
segundo, tercero o sucesivo, dependiendo del número de veces que se ha realizado el 
proceso de homogeneización. 
Dos problemas que pueden aparecer utilizando este método de homogeneizar las 
mezclas son: la posible descomposición parcial de la muestra (muchas sales orgánicas 
se descomponen en fase líquida) y la formación de estados vítreos durante el 
enfriamiento de la muestra (la fase líquida isotrópica del componente que se solidifica). 
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Por supuesto, la descomposición debe evitarse, pero puede ocurrir que la obtención de 
estados vítreos sea un proceso deseado para estudiar la formación de fases metaestables. 
b) Por disolución: una vez pesadas las muestras de la mezcla se disuelven en un 
disolvente adecuado, preferiblemente con un bajo punto de ebullición, para que se 
pueda eliminar más fácilmente con un rotavapor. A continuación, las muestras se secan 
a vacío, no sólo para eliminar el posible residuo de disolvente, sino también evitar la 
formación de solvatos. Para obtener una mezcla homogénea, ambos componentes tienen 
que disolverse completamente en el disolvente. Los disolventes más utilizados 
habitualmente, para este propósito, son alcoholes, como el metanol o etanol, que 
disuelven una gran parte de las sales orgánicas, y además tienen temperaturas de 
ebullición relativamente bajas. 
Con este segundo método se evita la descomposición térmica, pero se debe 
indicar que, a cambio, pueden aparecer fases metaestables,
70,71
 lo que tampoco es 
necesariamente un problema. En este sentido, la cristalización rápida por evaporación 
del disolvente puede producir diferentes polimorfos metaestables, o incluso estados 
vítreos, lo cual, a su vez, puede ser interesante. 
El error estimado en las fracciones molares varía entre ±0.0001 y ±0.001 (en 
alrededor del 50% de las mezclas). Por tanto, este último valor es el que se ha 
considerado para todas las fracciones molares.  
2.3.2 Diagrama de entalpía-composición. Triángulos de Tamman. 
Cada termograma de cada mezcla, obtenido en el DSC  debe ser estudiado 
cuidadosamente y evaluado independientemente por separado, midiendo las tempe-
raturas y entalpías de cada proceso (invariante o no invariante). Los valores de las 
entalpías de transición leídos vienen en unidades de julios “por gramo de muestra” y 
deben ser normalizadas a un mol de mezcla, para poder ser comparados entre sí  y ver 
su evolución con la composición. Esta transformación se hace simplemente 
multiplicando los valores leídos por el peso molecular medio de la mezcla, definido 
como: ?̅? = ∑ 𝑥𝑖 · 𝑀𝑖. Estos valores son los que se representan en el diagrama H – 
composición, también conocido como diagrama de los triángulos de Tamman.
69,72-74 
Por 
medio de éste, pueden determinarse las coordenadas de sus puntos característicos  
siguiendo un método “prueba y error” (método Tamman). Tomando como ejemplo la 
reacción eutéctica, el valor máximo de este efecto deberá aparecer justo a la fracción 
Capítulo 2: Metodología 
51 
molar eutéctica, que se obtiene fácilmente extrapolando las dos curvas (para este efecto 
suelen ser rectas) de variación de la entalpía (aparente) con la composición en todo el 
rango de existencia del eutéctico, hasta su punto de corte (ver Figura 2.3.1). El valor de 
la entalpía y la composición en este punto determinarán el punto fijo eutéctico del 
diagrama, que podrá ser comprobado posteriormente preparando una mezcla de esta 
composición. Su comportamiento por DSC será similar al de un compuesto puro, 
debiendo reproducir la entalpía y temperatura de fusión eutécticas.  
Este método entraña algunas aproximaciones. Por ejemplo, se supone que cada 
reacción del diagrama corresponde a una mezcla física, que el calor de la mezcla es 
despreciable y no contribuye al de su entalpía (ΔH), o que ésta no varía con la 
temperatura (solo con la fracción molar). De esta forma, la entalpía de cada reacción del 
diagrama de fases formará un triángulo (triángulo de Tamman) en el diagrama ΔH-
composición. Obviamente, en algunos procesos (como la fusión o transiciones sólido-
sólido) la entalpía será máxima para la concentración del componente puro así se 
obtendrá un medio triángulo rectángulo de Tamman, a cada lado del diagrama de fases. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.1. Diagrama ΔH-composición para un sistema binario simple con tan solo reacción 
eutéctica, mostrando la dependencia su calor de fusión aparente con la composición.  
Los datos normalizados hacen que las entalpías de un proceso específico sean 
comparables entre sí en función de la composición, y se forma un triángulo en cada 
caso. Además, cada triángulo muestra los valores de la composición real en los puntos 
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característicos del diagrama de fases. En la Figura 2.3.2 se muestran los datos de la 
entalpía sin tratar, por gramo, y normalizados, por mol de mezcla de un proceso de 
solubilización, del sistema [HC13 + Pb(C13)2],
65
 indicando el valor de la composición 
correcta en el punto característico específico. 
Un tratamiento análogo al descrito para la reacción eutéctica deberá seguirse 
para resolver los puntos característicos o reaccione que aparezcan en el diagrama de 
fases.  
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Figura 2.3.2 Representación de la entalpía de solubilización en el sistema [HC13 + Pb(C13)2]
65
 
para datos sin tratar (J·g
-1
) y normalizados (J·mol
-1
) (círculos y triángulos llenos, 
respectivamente). Los datos normalizados (por mol de mezcla) forman un triángulo mostrando 
la composición correcta donde el proceso es máximo (círculo vacío a trazos discontinuos). 
Una vez normalizados los termogramas, se puede construir un gráfico en tres 
dimensiones (3D) de flujo de calor frente a temperatura y composición. Una de las 
proyecciones de este gráfico tridimensional) corresponde al diagrama  2D de T-
composición. La proyección anterior nos ayuda a corregir ciertos valores. Así, por 
ejemplo, en la Figura 2.3.3A se muestra el gráfico 3D del sistema [LiC4 + RbC4]
75
  y la 
proyección 2D de la gráfica anterior, Figura 2.3.3B,  en el que se presenta la 
construcción del gráfico de T-composición del diagrama de fases. Las líneas rojas en la 
Figura 2.3.3A corresponden al triángulo Tamman para la primera reacción eutéctica que 
aparece en este sistema, que también se muestra en el diagrama de contorno  (el mismo 
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color indica una cota del mismo flujo de calor) y en el gráfico de T-composición (Figura 
2.3.3C) y de ΔH-composición (Figura 2.3.3D). 
Una ventaja importante de los triángulos de Tamman es la posibilidad de 
detectar compuestos intermedios, estudiando el hábito de ciertos triángulos, antes de su 
aislamiento y cristalización. En el ejemplo descrito en la Fig 2.3.3D (del sistema [LiC4 
+ RbC4]), la entalpía para la reacción eutéctica primera va a cero en las composiciones 
x(LiC4) = 0  hasta  0,5.  El último  valor  indica (junto  con otro  triángulo  para  una 
reacción diferente) que se forma un compuesto intermedio en composición (1:1) 
equimolecular. 
Obviamente, cada proceso del diagrama de fases presenta un triángulo Tamman, 
en el diagrama de ΔH-composición. Algunas de las reacciones ocurren aisladas y su 
entalpía es fácil de medir (sólo el área por encima de la línea base del termograma), 
pero otras aparecen solapadas: en estos casos el tratamiento de los termogramas necesita 
deconvolucionar los efectos mediante un proceso de prueba y error ayudándose con los 
triángulos de Tamman correspondientes.  
Un último punto interesante en cuanto a las entalpías, corresponde a las sales 
intermedias. Estos complejos son aislables y presentan una composición fija y una 
estructura y propiedades distintas de las que tienen los compuestos puros de partida. 
Son compuestos puros por sí mismos, diferentes de una mezcla física. Sin embargo, en 
el diagrama de ΔH-composición, cada entalpía considerada para esta especie está 
referida a un mol de mezcla.  
Tomando como ejemplo una de las publicaciones correspondientes a esta Tesis, 
el de la sal mixta Li2Tl(C3)3 (ver Anexo I. Publicaciones), con una estequiometria 2:1 
entre las sales puras LiC3 y TlC3,
34
 la entalpía de la fusión incongruente podría ser 14.0 
o 41,9 kJ·mol
-1
, según se considere como una mezcla o como un compuesto puro, 
respectivamente, (teniendo en cuenta la masa molecular total, 437.46 g·mol
-1
 o la masa 
molecular de la mezcla con la composición  x(LiC3) = 0.667, 145.82 g·mol
-1
). Es decir, 
un mol de mezcla de composición de la sal intermedia de estequiometria 2:1 son 
realmente 1/3 moles de ésta. Si utilizamos el triángulo Tamman correspondiente, el 
valor será, 14.0 kJ·mol
-1
. La entalpía de fusión de la sal mixta será, por tanto, tres veces 
este valor, 41,9 kJ·mol
-1
. 
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Figura 2.3.3  Gráficos del sistema [LiC4 + RbC4].
75
 Diagramas: A) 3D flujo de calor-
composición-temperatura, B) de contorno T-composición-cotas de color del mismo flujo de 
calor. C) T-composición, D) ΔH-composición, mostrando la temperatura del primer eutéctico 
(en rojo) y su correspondiente  triángulo de Tamman, respectivamente. 
B) 
C) D) 
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2.3.3 Deconvolución de la entalpía en procesos solapados.  
Normalmente, cuando se empieza a resolver un diagrama de fases ya se tiene 
una idea de los que se va a encontrar (compuestos intermedios de fusión congruente o 
incongruente, eutécticos, peritécticos, clearing, o incluso estados vítreos). Y, por 
supuesto, es importante recordar si las mezclas que van a ser registradas en el DSC lo 
van a ser en primero  o en uno de los siguientes calentamientos. De esto dependerá la 
aparición o no de efectos metaestables, fases vítreas o la formación polimorfos 
monotrópicos,
33,35
 pudiendo incluso distinguir su naturaleza termodinámica o cinética. 
Por ejemplo, en el sistema [LiC4+Pb(C4)2]
33
 (ver Anexo I. Publicaciones), las 
fracciones molares entre x(LiC4) = 0 y 0,5, presentan una transición vítrea debido al 
componente Pb(C4)2 libre, incluso cuando las mezclas se prepararon por disolución y 
eliminando el disolvente.  
Otro aspecto importante que presentan los termogramas obtenidos por DSC para 
cada fracción molar es que pueden compararse entre sí, si están normalizados, 
especialmente los más cercanos en composición, para poder observar su evolución, con 
el fin de identificar las diferentes reacciones que aparecen en el diagrama de fases. En 
todos los casos, la entalpía de transición varía siempre, presentando un máximo a una 
composición determinada. En cambio la temperatura puede permanecer constante o 
variar. En el primer caso,  se trata de procesos  invariantes, como los eutéctico, 
peritécticos, transiciones sólido-sólido, etc. En el segundo, tanto si aumenta como si 
disminuye, se trata de procesos no invariantes, como solubilizaciones (transición a 
liquidus), clearing, etc. 
 Los procesos no-invariantes, específicamente los procesos de solubilización, se 
producen en un amplio rango de temperaturas y pueden aparecer superpuestos con otras 
reacciones, como la aparición de un eutéctico, peritéctico o incluso procesos de fusión a 
cristal líquido, lo que hace difícil medir correctamente sus temperaturas y entalpías.  En 
estos casos, para medir las entalpías es necesaria una deconvolución. Las temperaturas 
deben ser leídas en el punto de corte de la línea base del termograma con la pendiente 
de la fusión de una muestra patrón (indio, ácido benzoico,...), trasladada al máximo de 
los picos. Esta pendiente ha de ser  medida en las mismas condiciones experimentales. 
Las temperaturas on-set de los picos no son correctas para estudiar la solubilización ya 
que  varía continuamente desde su origen en un peritéctico o eutéctico y termina en su 
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máximo, no existiendo en los picos un intervalo en que varíe linealmente (ver Figura 
2.3.4). 
 Si se mide a velocidades de calentamiento lentas, es posible que estos procesos 
puedan llegar a separarse. Su deconvolución ya no sería necesaria, y, aunque los valores 
de las áreas no serían correctos (sería necesaria una nueva calibración energética al ser 
la velocidad de calentamiento muy diferente), se podría repartir proporcionalmente a 
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Figure 2.3.4 A) Detalle del termograma correspondiente a la fracción molar x(LiC4) = 0,29 en 
el sistema [LiC4 + Pb(C4)2],
35
 mostrando la deconvolución estimada del área correspondiente al 
eutéctico y a la solubilización. Los valores de la temperatura (B) y la entalpía (C) de esta 
reacción se indican dentro de la línea de puntos de color rojo en el diagrama de T-composición, 
y en el diagrama de ΔH-composición, respectivamente. 
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esas áreas, el valor del área total, medida correctamente.  Ya que los picos presentan 
gran asimetría para estas reacciones, la utilización de curvas gaussianas o lorentzianas 
no produce buenos resultados. Por lo tanto, debe e utilizarse un método de "prueba y 
error" para deconvolucionar los valores de entalpía, con la ayuda de los diagramas  
temperatura-composición y entalpía-composición (triángulos de Tamman). 
Se muestra en la Figura 2.3.4A (con la deconvolución estimada de ambas áreas), 
el termograma correspondiente a la composición x (LiC4) = 0,29 del sistema [LiC4 + 
Pb (C4)2], con dos procesos consecutivos (eutéctico y solubilización) El mayor valor de 
la reacción eutéctica se produce en la composición eutéctica y va a cero para el 
compuesto puro Pb(C4)2 (composición x (LiC4) = 0) y para el compuesto (LiPb(C4)3; 
de composición x(LiC4) = 0,5). Por otro lado, la solubilización debe presentar su 
máximo en el punto peritéctico (P) y el valor es cero en la composición eutéctica y 
también para la sal intermedia formada (Figuras 2.3.4B y 2.3.4C). De esta forma se 
lleva a cabo este proceso de "prueba y error". 
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Introducción 
En este capítulo se presentan todos los estudios realizados en sales puras de 
diferentes series de alcanoatos metálicos. Concretamente se han realizado estudios: 
- Calorimétrico (DSC, TGA), espectroscópico (FTIR) y estructural (XRD, 
análisis PDF y RMN) de todos los miembros de los alcanoatos de cobre (II) de 
cadena lineal corta o media (2  nC  16).  
- Calorimétrico (DSC) y estructural (XRD) de algunos miembros de los 
alcanoatos de litio de cadena corta (2  nC  5).  
- Estructural y espectroscópico (luminiscencia y fosforescencia) o de 
propiedades magnéticas de algunos miembros de los alcanoatos de plomo (II), 
manganeso (II) y talio(I). 
Las series de litio,
1
 talio(I)
2
 y plomo(II)1
,3
 habían sido objeto de estudio 
anteriormente en el grupo de investigación. Al disponer de muestras bien caracterizadas 
y puras de compuestos de estas series, ha sido posible, no solo resolver sus estructuras,  
sino también el poder utilizarlas para resolver sistemas binarios de estas sales, cuyo 
interés se explica más adelante en el Capítulo 4.  
Las propiedades fotoluminiscentes y/o magnéticas que presentan algunos de 
estos alcanoatos metálicos y sus aductos llevó a que se sintetizaran y estudiaran el 
butanoato de manganeso(II), y los complejos de butanoato de plomo(II) con 4,4’-
bipiridina y 1,2-bis(4-piridil)eteno (ambos ligandos puente), respectivamente. 
El acetato de litio no fue necesario sintetizarlo al existir muestras comerciales 
de altísima pureza (99,99% para el anhidro, y 99,999% para el dihidratado). Aparte del 
hidrato conocido de esta sal, fueron descubiertos y resueltos dos polimorfos del 
compuesto anhidro y otros tres hidratos con distinta proporción de agua en la estructura. 
Los demás alcanoatos de litio fueron sintetizados según se describe en la bibliografía.1
 
Algunos de estos compuestos se utilizaron para estudiar sistemas binarios (ver Capítulo 
4). 
La razón de haber elegido estas series está en el diferente comportamiento en 
lo que se refiere al proceso de fusión escalonada, que en cada caso sigue una secuencia 
propia que se resume a continuación, enumerando las distintas fases del proceso: 
Serie de cobre(II): cristal – cristal líquido – descomposición 
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Serie de litio: cristal – fase rotor – cristal líquido – líquido isotrópico. 
Serie de plomo(II): cristal – fase rotor – cristal líquido – líquido isotrópico. 
Serie de talio(I): polimorfismo enantiotrópico –fase condis – cristal líquido – 
 líquido isotrópico. 
 
3.1 Sales de cobre 
En este apartado se han estudiado el comportamiento térmico y la estructura de 
los alcanoatos de cobre(II), desde nC=2 hasta nC=16. De todas las técnicas utilizadas 
han resultado especialmente apropiadas las calorimétricas, DSC y SDT, y las 
estructurales, XRD (tanto en polvo como en monocristal) y la dispersión total de RX de 
alta energía (análisis PDF), en función de la temperatura. La característica general, que 
los distingue además de las otras series estudiadas en este trabajo, es que todos ellos 
presentan la misma unidad molecular, paddle-wheel (“rueda de palas” o discos) (ver 
Figura 3.1.1 y 3.1.2.a), en todas sus fases sólidas o mesomórficas. Y no aparecen en 
estado líquido isotrópico, simplemente porque no forman este estado ninguno de ellos, 
al descomponerse desde la mesofase.  
 
Figura 3.1.1 Coordinación de dos paddle-wheel (unidades moleculares). A la derecha, el grupo 
cromóforo CuO4O, presentando su coordinación de pirámide cuadrangular.  
Las paddle-wheels están unidas, entre sí, por un doble enlace de coordinación 
fuerte del tipo:  
  
 
Cu – O 
 O – Cu 
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formando cadenas (catena, ó catenae en plural, a partir de ahora, para distinguirlas de 
las cadenas alquílicas, Figura 3.1.2.b), que son estructuras unidimensionales (1D), y que  
 
 
  
 
 
 
Figura 3.1.2 (a) Unidad de paddle-wheel (disco) indicando su anchura (h); (b) cadenas de 
coordinación 1D ó catenae (1 y 2 son similares, rotadas 180° con respecto al eje de los discos), 
indicando dirección de inclinación de los discos; (c) representación esquemática de los 
poliformos A (a), B (b) y C (c) del Cu(C10)2, mostrando la bicapa en A y C, la interdigitación 
en B (se omiten los hidrógenos para mayor claridad); (d) representación esquemática de los tres 
polimorfos basada en la orientación de las catenae e indicando la celda unidad. 
C-C 
Cu-O 
C-O 
Cu-O (polímero de coordinación) 
h 
Catena 1 Catena 2 
a) b) 
Polimorfo B Polimorfo A Polimorfo C 
Polimorfo B Polimorfo A Polimorfo C 
c) 
d) 
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están desordenadas en la mesofase columnar discótica. La estructura de paddle-wheel y, 
por tanto, de las catenae, solo se destruye tras la descomposición o pirólisis. Las 
diferentes catenae, con la cadenas alquílicas alrededor del núcleo formado por las 
paddle-wheels, están unidas entre sí por fuerzas de Van der Waals (a través de dichas 
cadenas alquílicas) en todas las fases. 
Polimorfismo. Estructuras cristalinas 
Se han encontrado hasta tres estructuras polimórficas distintas en los alcanoatos 
de cobre(II), denominados polimorfos A, B y C, por orden cronológico de 
identificación, y que se encuentran en miembros de distinta longitud de cadena. El 
Cu(C10)2 ha sido el único compuesto en el que se han aislado los tres polimorfos, cuyas 
estructuras se representan esquemáticamente en la Figura 3.1.2.c y d. Los polimorfos A 
y C son bicapa o lamelares, mientras que el polimorfo B presenta las cadenas alquílicas 
interdigitadas dos a dos. Otra diferencia importante corresponde a la orientación de los 
discos, que se encuentran inclinados con respecto a la dirección de las catenae (y 
representados con las flechas azules o rojas en la figura). Así, en los polimorfos A y B, 
todas las catenae tienen la misma orientación, mientras que en el polimorfo C la 
orientación de las catenae es alternada. 
La obtención de los tres polimorfos se describe en los apartados 2.2 y 2.3 del 
Capítulo 2. El poliformo A se ha encontrado en los miembros de la serie con 3  nC  
10. El polimorfo B aparece únicamente en los miembros pares de la serie con 8  nC  
14. Por último, el polimorfo C se encuentra en los miembros más largos de la serie, con 
nC ≥ 9. En cuanto a la estabilidad de los polimorfos, los estables son el A y el C, en los 
miembros con nC ≤ 9 y nC ≥ 10, respectivamente. 
Los tres polimorfos son centrosimétricos y presentan una unidad asimétrica 
similar, formada por un átomo de cobre y dos carboxilatos. Estos dos carboxilatos son 
diferentes: uno de ellos presenta una conformación todo trans de los átomos de carbono 
de la cadena alquílica, y el otro tiene un defecto gauche en el carbono  de la cadena. 
Las paddle-wheels están constituidas por dos unidades asimétricas (relacionadas a 
través del centro de inversión, en mitad de la paddle-wheel). A continuación se 
describen los tres polimorfos de manera más exhaustiva: 
a) El polimorfo A presenta una celda unidad triclínica (grupo espacial P-1) y 
muestra una ordenamiento de catenae-1D, que crecen en el plano del carboxilato con la 
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cadena alquílica todo trans de la paddle-wheel. Existe un ángulo característico entre los 
ejes de ambas cadenas alquílicas con respecto al plano perpendicular de las catenae Cu-
O de unos 20-25º, dependiendo de los diferentes compuestos. Esta estructura de cadenas 
cruzadas ha sido desginada como de “cola de golondrina” por Corkery,4 que también la 
muestran todos los miembros cortos (por lo menos hasta nC = 8) de los alkanoatos de 
zinc en su polimorfo más estable.
5,6
 La estructura del polimorfo del Cu(C9)2-A se 
muestra en la Figura 3.1.3. 
 
Figura 3.1.3. Estructura del Cu(C9)2-A: a) unidad asimétrica (los átomos semitransparentes han 
sido generados por operaciones de simetría); b) ángulo formado por las dos cadenas alquílicas, 
perpendicular al plano (021), que contiene las catenae; c) empaquetamiento lamelar a lo largo 
del eje a, mostrando los planos que contienen los átomos de C (paralelos). 
b) El polimorfo B muestra una estructura de catenae-1D con las misma 
orientación e interdigitadas, en una celda triclínica (ver Figura 3.1.4). A diferencia del 
polimorfo A, estas catenae crecen en el plano formado por los carboxilatos que 
presentan el defecto gauche. La estructura de “cola de golondrina” se mantiene, aunque 
el ángulo entre las dos cadenas alquílicas es menor que en el caso anterior (5-15º). Es 
importante resaltar que el empaquetamiento pseudo-hexagonal que presentan las 
catenae se asemeja al que se observa en la fase de cristal líquido columnar discótica 
(que es hexagonal). Este parecido podría explicar la formación parcial de esta fase 
polimórfica al enfriar desde el cristal líquido. 
a) b) c) 
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c) El tercer polimorfo observado en la serie Cu(Cn)2, C (ver Figura 3.1.5), 
presenta una celda monoclínica (grupo espacial C2/c), con 4 paddle-wheels en la celda 
unidad (Z = 8).  La orientación  de  las  catenae es alternada, como se  ha explicado  ya 
 
Figura 3.1.4. Estructura del Cu(C8)2-B: a) unidad asimétrica (los átomos semitransparentes han sido 
generados por operaciones de simetría); b) ángulo formado por las dos cadenas alquílicas, 
perpendicular al plano (013), que contiene las catenae; c) empaquetamiento (pseudo-hexagonal) 
interdigitado a lo largo del eje a. 
Figura 3.1.5. Estructura del Cu(C11)2-C: a) unidad asimétrica (los átomos semitransparentes han 
sido generados por operaciones de simetría); b) proyección en el plano que contiene las catenae 
(20-1), mostrando el ángulo insignificante formado entre ambas cadenas alquílicas; c) 
intersección de los planos que contienen los átomos C de las cadenas alquílicas, mostrando la 
estructura de herringbone; d) empaquetamiento bicapa a lo largo del eje b (la orientación 
alternante de las catenae no puede apreciarse en esta proyección, ver Figura 3.1.2). 
a) b) c) 
a) b) c) d) 
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anteriormente (Figuras 3.1.2.c y d), con estructura bicapa, como el polimorfo A, y que 
crece en el plano de los carboxilatos todo trans. En este caso no se observa la “cola de 
golondrina”, ya que el ángulo entre ambos tipos de cadenas alquílicas es despreciable. 
Sin embargo, ambas cadenas muestras un empaquetamiento herringbone (orden 
orientacional interno),
7
 con un ángulo de alrededor de 45º, a diferencia de los otros dos 
polimorfos, cuyos planos son casi paralelos (< 5º).  
Con el fin de detallar la distinta disposición de las cadenas alquílicas en cuanto 
al ángulo que  forman entre ellas en los diferentes polimorfos (estructura de  cola de  
 
Figura 3.1.6. Imágenes de la estructura de los compuestos Cu(C5)2, Cu(C9)2, ambos polimorfo A, 
mostrando la estructura de cadenas cruzadas (“cola de golondrina”) en los planos ac. Cu(C10)2 solo el 
polimorfo C, dos proyecciones en los planos ac y ab de su celda; Las cadenas alquílicas tienen 
orentaciones paralelas en las dos proyecciones. El tamaño relativo de las celdas es real. 
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golondrina), se muestra a continuación (Figura 3.1.6) distintas proyecciones de varios 
polimorfos, A y C, de los alcanoatos de cobre(II). 
Todavía podría existir un cuarto polimorfo, al menos para el Cu(C10)2, el 
publicado por Lomer y Perera.
8
 Estos autores sintetizaron este compuesto por el método 
de contra-difusión en gel, no utilizado en esta Tesis Doctoral. La estructura propuesta 
por estos autores no coincide con ninguna de las encontradas aquí, pero combina 
características de ellas: a) es bicapa y presenta una celda triclínica con una única unidad 
de paddle-wheel (como A), pero con parámetros de celda significativamente diferentes; 
b) la catenae 1D se forma en el plano con los átomos de Cu y los carboxilatos con el 
defecto gauche (como B); c) los ejes de los dos tipos de cadenas alquílicas son paralelas 
entre sí (como C), aunque no hay una estructura herringbone en este caso.  
Comportamiento térmico de los polimorfos 
La relación entre los polimorfos es monotrópica, es decir, que no presentan una 
transición reversible entre ellos. Además, los miembros con nC ≥ 9 que presentan 
polimorfismo o baja cristalinidad (ya sean obtenidos por recristalización en 
determinados disolventes o por enfriamiento rápido desde la mesofase) llevan asociados 
una conversión cinética característica en calentamiento, observada por calorimetría DSC 
y conocida como efecto endo-exo. Este efecto, es conocido desde hace décadas y 
explicado por primera vez en esta Tesis y en los artículos que la componen. Esto ha sido 
posible gracias al estudio estructural en función de la temperatura (termodifrac-
togramas) y a la combinación de técnicas instrumentales (XRD, DSC estándar y 
modulado, y análisis PDF). De esta forma, se pudo probar que el efecto endo-exo 
consiste en la fusión del polimorfo o mezcla de polimorfos metaestables (A y/o B), 
según los casos, seguido de una cristalización fría (exotérmica) a polimorfo C. 
Mesomorfismo (cristal líquido columnar discótico) 
Por otra parte, la fase de cristal líquido columnar discótico presenta una 
estructura que recuerda al polimorfo B. Sin embargo, en este caso, las cadenas alquílicas 
se encuentran fundidas, y los discos no presentan inclinación con respecto a la dirección 
de las catenae (a excepción del Cu(C4)2, cuya mesofase CLCD es tetragonal y con los 
discos inclinados) (ver Figura 3.1.7). La observación, mediante microscopía de luz 
polarizada, de fracciones molares altas de sistemas binarios de alcanoatos de cobre(II) y 
sus correspondientes ácidos permitió la obtención de texturas (developable domains), 
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que identificaron la naturaleza columnar discótica hexagonal de la mesofase de todos 
los miembros, excepto, como se ha explicado, para el Cu(C4)2. Es de resaltar la 
dificultad que existía en la obtención de estas texturas, ya que estos compuestos 
descomponen desde la mesofase antes de alcanzar el líquido isotrópico (ver Apartado 
4.1.1). 
 
Figura 3.1.7. Representación esquemática de la fase de cristal líquido columnar discótico, 
tetragonal (a) y hexagonal (b).  
Obtención de nanopartículas. 
Además, un descubrimiento importante observado durante la realización de la 
Tesis Doctoral fue la obtención selectiva de nanopartículas de CuO y Cu(OH)2 desde 
los polimorfos bicapa (A y C) e interdigitados (B), respectivamente. Ambos tipos de 
polimorfos actúan como nanorreactores selectivos de dos compuestos distintos y con 
morfologías diferentes en reacciones heterogéneas de un solo paso con disoluciones de 
NaOH. Así, las nanopartículas de CuO presentan una forma de plaqueta, mientras que 
la morfología de las de Cu(OH)2 es de nanohilos. Esto está relacionado directamente 
con la estructura cristalina de ambos tipos de polimorfos. Además, la pirólisis o la 
oxidación en aire a altas temperaturas desde el cristal líquido columnar discótico, 
conducen a la formación de nanopartículas de Cu o CuO, respectivamente. 
Particularmente, el análisis de los gases producidos en la pirólisis permite proponer un 
mecanismo para esta descomposición. Todos estos resultados han sido compilados en 
un artículo para su publicación.
9
  
Por último, existe un aspecto importante en la serie de los alcanoatos de 
cobre(II) que no ha sido objeto de estudio en esta investigación, el de su 
a) b) 
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comportamiento magnético. Es obvio que el Cu(II) aislado es paramagnético (tiene un 
electrón d desapareado en su estado fundamental, con un momento magnético de 1MB). 
Pero en estado sólido su comportamiento magnético es distinto, dependiendo del 
contraión, de la naturaleza del enlace que formen entre sí, y de su estructura cristalina. 
Se ha medido, ya en los años 50-60 del siglo pasado, la susceptibilidad magnética de los 
alcanoatos de cobre (II) puros,
10-12
 encontrando para éstos complejos un momento 
magnético muy bajo (subnormal), respecto al del ion aislado debido a la formación de 
dímeros, es decir, paddle-wheels. En 1988, Campbell et al. encontraron por primera 
vez, mediante estudios de RMN en el butirato de cobre(II) anhidro, al igual que en otros 
compuestos análogos, un acoplamiento antiferromagnético.
13
 Más recientemente, en el 
estudio llevado a cabo por espectroscopía de resonancia de espín electrónico (ESR a 
partir de ahora) en los alcanoatos de cobre(II)
14
 con 7 ≤ nC ≤ 10, en el rango de 
temperatura de 100 a 300K, encontraron que estos compuestos exhibían un 
comportamiento magnético altamente dependiente de la temperatura, y fuertemente 
antiferromagnético, debido al acoplamiento de espines a través de los puentes 
carboxilato de las paddle-wheels y de las catenae poliméricas de coordinación 1D. Este 
comportamiento es extensible a los aductos piridínicos de estos compuestos, también 
estudiados en la misma publicación. 
A lo largo de las últimas décadas se han publicado numerosos trabajos e incluso 
revisiones
15-18
 sobre la serie de alcanoatos de cobre(II) por distintos grupos de 
investigación, utilizando diferentes técnicas. A pesar de ello, quedaban sin explicar 
aspectos de suma importancia sobre esta serie, que han sido abordados y resueltos en 
esta memoria de investigación, materializados en cuatro artículos (SI incluidas). Tres de 
ellos se señalan a continuación (uno de ellos en preparación), y el cuarto se desarrolla en 
el Capítulo 4. 
 
Artículo 2. CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2008, 8(7), 2547–2554  
Monotropic Polymorphism in Copper(II) Decanoate.  
M. Ramos Riesco,  F. J. Martínez Casado, S. López-Andrés, M. V. García Pérez, 
M. I. Redondo Yélamos, M. R. Torres,  L. Garrido, and J. A. Rodríguez Cheda. 
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Artículo 3 . CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2015, 15, 2005−2016 
New Advances in the One-Dimensional Coordination Polymer Copper(II) 
Alkanoates Series: Monotropic Polymorphism and Mesomorphism 
Miguel Ramos Riesco, Francisco J. Martínez-Casado, José A. Rodríguez Cheda, 
M. Isabel Redondo Yélamos, Iván da Silva, Tomás S. Plivelic, Sol López-Andrés, and 
Paolo Ferloni. 
 
Artículo 4 (SIN PUBLICAR) (Preparado para ser enviado a una revista de la 
RSC o ACS) 
Metal alkanoates as nanoreactors: Copper(II) alkanoate  polymorphs as 
selective template nanomatrices of CuO, Cu(OH)2 and Cu nanoparticles  
Miguel Ramos Riesco, Francisco Javier Martínez Casado, José Antonio 
Rodríguez Cheda,
 
María Isabel Redondo Yélamos,
 
Esteban Urones Garrote, and Sol 
López de Andrés. 
 
3.2 Sales de litio 
El interés en el estudio de los alcanoatos de litio surgió en estas investigaciones 
con la intención de rebajar la temperatura de la aparición de las mesofases iónicas hasta 
temperatura ambiente, basándose  en  la regla establecida por Mirnaya
19
 para mesofases 
liotropicas en sistemas binarios, en la que se dice que cuanto mayor sea la diferencia de 
tamaño entre los iones, más baja será la temperatura de aparición de la mesofase, por 
aumentar la anisotropía eléctrica de los carboxilatos, que, de acuerdo con Binnemans,
20
 
es la causa de la mesogenicidad de las sales orgánicas. En este sentido, el catión Li
+
 es 
uno de los más pequeños [r(Li
+
) = 0.590 Å].
21
 Se han elegido como cationes de gran 
tamaño, entre otros,  el Rb
+ 
[r(Rb
+
) = 1.92 Å]
 
, el Tl
+
 [r(Tl
+
) = 1.50 Å] o el Pb
2+
[r(Pb
2+
) 
= 1.19 Å].
21
 En el Capítulo 4 se presentan los trabajos llevados a cabo en la resolución 
de sistemas binarios en los que intervienen estos iones. 
Son muchas las aplicaciones que pueden tener los alcanoatos de litio, de las que 
se pueden destacar: su uso como lubricantes;
22
 como fármacos con finalidad 
terapéutica;
23
 en preparación de materiales precursores en baterías
24
 y nanopartículas 
ferromagnéticas.
25
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Alcanoatos de litio. Acetato de litio. Polimorfos e  Hidratos. 
Existe una bibliografía extensa sobre su comportamiento térmico, en la que se 
pueden destacar los trabajos de Ferloni et al.,
26
 Ellis et al.,
27
 más recientemente el 
trabajo de Bui y Klerk,
28
 y solo los miembros pares medidos por Gallot y Skoulios,
29
 
además de las publicaciones de nuestro grupo de investigación.
30-32
 y de la Tesis 
doctoral de uno los miembros de nuestro Grupo de Investigación.1 
En la figura 3.2.1 se comparan las temperaturas de transición de fase de estos 
alcanoatos.
26,28,29c)
 La gráfica de la derecha es un detalle para los alcanoatos de 1  nC  
6,  donde aparecen todos los miembros estudiados en esta memoria. En ellas se observa 
una buena concordancia entre los datos experimentales, aunque si bien existen pequeñas 
diferencias. En este trabajo se han encontrado dos polimorfos para el LiC2, que funden 
a temperaturas muy próximas, uno de ellos monotrópico; por lo que, en ambas gráficas 
aparecen  superpuestos  cuatro puntos para este miembro, dos correspondientes  a los 
 
 
 
  
 
 
Figura 3.2.1. Representación de las temperaturas de transición de los alcanoatos de litio: , 
referencia 26;  , referencia 28; , referencia 29 c); , esta Tesis. Para más detalle ver texto.
 
 
polimorfos, y los otros dos de las otras referencias indicadas. Otra diferencia se observa 
para nC = 3: en la transición de fusión hay concordancia entre todos los datos, pero 
difieren en los de la transición sólido-sólido publicada por Bui y Klerk,
28
 siendo éste 
más bajo, pero coincidiendo los de Ferloni
26
 y esta Tesis. Además, para el LiC5, nuestro 
grupo de investigación encontró por DSC una transición de fase,
31
 no reseñada 
anteriormente, a 205.5 K (-67.7 ºC), avalada por las estructuras cristalinas resueltas por 
debajo y por encima de esta temperatura.     
La naturaleza de las fases y el aspecto estructural han sido estudiados por Gallot 
et al.,
 
así como por Busico et al.,
33
  aun cuando este grupo solamente ha estudiado el 
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miembro LiC16 de la serie. El palmitato de litio (LiC16), ha sido estudiado también 
individualmente por Vold et al.
34
 En nuestro conocimiento, es la  estructura del LiC3
31 
la primera de esta serie de alcanoatos de litio que se resuelve por SC-XRD, que se 
presenta en uno de los trabajos incluidos en este apartado. Además de la estructura del 
propanoato de litio,
31
 se han resuelto en esta Tesis las estructuras del acetato (dos 
polimorfos del anhidro y cuatro hidratos, 4LiC2·H2O; 7LiC2·3H2O; 4LiC2·4H2O; 
LiC2·2H2O),
30 
y los butanoato
32
 y pentanoato
31 
de litio. La resolución de éstas, incluidas 
las de las sales mixtas, y todas las investigaciones sobre el acetato de litio, son parte 
original de esta Tesis, aunque hayan sido publicadas junto con las medidas térmicas de 
los alcanoatos puros y/o las resoluciones de los diagramas binarios por DSC.1
,30-32
 (Ver 
Capítulo 4) 
Tan solo se han estudiado cuatro sales de esta serie, por lo que no ha sido objeto 
de esta Tesis profundizar en el estudio de la naturaleza de las distintas fases que 
aparecen en su diagrama de fases (ver Figura 3.2.1). En esta figura se especifican las 
fases que han sido asignadas por los diferentes autores citados, donde pueden 
observarse las discrepancias que existen entre ellos. Por ejemplo, aunque tan solo en 
LiC16, Vold et al. y Busico et al., difieren en algunos aspectos entre ellos y con otros 
autores. Por ejemplo, lo que para Ferloni es una fase de cristal plástico, para Busico y 
Gallot es una fase ribbon, Vold la describe como una mesofase viscosa, birrefringente y 
fluida, en la que las cadenas se empaquetan hexagonalmente. Es decir,  de acuerdo con 
nuestros criterios, esta mesofase  podría ser condis, rotor e incluso columnar discótica 
muy viscosa. En este sentido, Busico encontró una fase rotor en el 16-
hidroxihexadecanoato de litio,
35
 derivado del LiC16. Esto es consistente con la idea, ya 
apuntada en la introducción, de que la presencia de grupos sustituyentes al final de la 
cadena debilita el empaquetamiento lateral de las cadenas, favoreciendo su fusión hasta 
temperaturas ambientales.
36
 Es de notar que, en el LiC16, Busico describe que la fusión 
desde la fase ribbon no tiene lugar a un fundido isotrópico, sino que ocurre a una fase 
esméctica del tipo de los bromuros de alquilamonio.  
En cuanto a la fase sólida intermedia, los autores se refieren a ella, 
mayoritariamente, como fase lamelar cristalina; no obstante, Vacatello et al. la 
denominan fase rotor (solo en el LiC16). Por otra parte, en esta Tesis, aunque se han 
estudiado solamente cuatro  miembros cortos de esta serie, se han encontrado evidencias 
de que esta fase intermedia es rotor, concretamente en el LiC5, y en las sales mixtas del 
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LiC3 y LiC5 con las correspondientes sales de talio. (Ver Capítulo 4). No obstante esta 
serie está siendo objeto de estudio por parte del grupo de investigación al que pertenece 
este doctorando (están resueltas bastantes estructuras cristalinas de miembros largos de 
la misma ), aunque se necesitará llevar a cabo experimentos de FTIR, RMN, PDF, etc 
en función de la temperatura, para poder esclarecer la naturaleza de las distintas fases. 
 
Figura 3.2.2. Representación esquemática de la obtención de los diferentes polimorfos del 
acetato de litio y sus hidratos. 
Los artículos a los que se hace referencia en este capítulo y que forman parte de 
esta Tesis son los siguientes: 
Artículo 5. CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2011, 11, 1021–1032 
Anhydrous Lithium Acetate Polymorphs and Its Hydrates: Three-Dimensional 
Coordination Polymers.  
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, M. I. Redondo, D. Choquesillo-
Lazarte, S. López-Andrés, and J. A. Rodríguez Cheda. 
 
Artículo 6. J. Phys. Chem. B 2009, 113, 12896–12902 
Structural and Thermodynamic Study on Short Metal Alkanoates: Lithium 
Propanoate and Pentanoate 
Capítulo 3: Sales puras. Resultados y discusión.  
79 
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, M. V. García Pérez, M. I. Redondo, S. 
López-Andrés, and J. A. Rodríguez Cheda. 
Artículo 7. CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2011, 11, 759-767 
Lithium and Lead(II) Butyrates Binary System. Pure Compounds and an 
Intermediate Salt: From 2D to 3D Coordination Polymers 
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, I. da Silva, M. I. Redondo Yélamos, 
A. Labrador and J. A. Rodríguez Cheda. 
 
3.3 Otros alcanoatos metálicos 
A lo largo de todo el periodo de realización de esta Tesis doctoral se han 
perseguido diferentes objetivos científicos, como por ejemplo, el estudio estructural, o 
las propiedades químico-físicas de las distintas fases, en un intento de resolver lo que se 
encontraba pendiente en la literatura de las familias de compuestos aquí estudiadas; todo 
esto sin olvidar otros aspectos como las aplicaciones tecnológicas de estos materiales. 
Los alcanoatos metálicos estudiados son importantes por su carácter de MOFs y 
mesogenicidad; por este motivo, se han realizado exploraciones en sales con otros 
cationes, e incluso con diferentes ligandos, siguiendo las ideas apuntadas por Duruz et 
al.
37
, ya descritas en la introducción de esta Tesis. Así, en este apartado se incluyen las 
investigaciones llevadas a cabo con sales de plomo y de manganeso. 
3.3.1 Sales de plomo 
La serie de los alcanoatos de plomo(II) fue estudiada con anterioridad y supuso 
una parte importante de las Tesis doctorales defendidas por los Drs. Sánchez Arenas
3
 y 
Martínez Casado,1 los años 1994 y 2007, respectivamente. En ellas se estudiaron el 
comportamiento térmico y espectroscópico,3 se caracterizaron la fase intermedia sólida 
como fase rotor1 y de la fase fluida, previa a una segunda fusión, como esméctico A 
(fase neat).1
,3 También se estudiaron los estados vítreos correspondientes a estas 
mesofases.
1 
 No obstante, de su estudio estructural tan solo estaba resuelta la estructura 
del heptanoato de plomo (II).
38
 En esta memoria, se pudo disponer, por tanto, de 
muestras de miembros de esta serie, perfectamente caracterizadas y de gran pureza, para 
su estudio estructural por P-XRD y/o SC-XRD, análisis de PDF, MO; y de propiedades 
ópticas. Estos mismos compuestos puros sirvieron, también, para obtener y estudiar 
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sales mixtas o complejos, a través de sus diagramas de fase binarios (Ver Capítulo 4). 
Se han resuelto las estructuras del Pb(C4)2
32
 (por Difracción de Rayos X en Polvo de 
Alta Resolución HRP-XRD o HRPD, a partir de ahora), encontrándose un complejo 2D 
lamelar, y de dos complejos del Pb(C4)2 con piridina
39
: [Pb2(but)4(4,4′-bipy)(H2O)]n y 
[Pb2(but)4(bpe)(H2O)]n, donde but = butirato; 4,4′-bipy = 4,4′-bipiridina, y bpe = 1,2-
bis(4-piridil)eteno, en los que se han obtenido estructuras de polímeros de coordinación 
3D por SC-XRD, a partir del complejo bidimensional anterior. Los complejos obtenidos 
resultaron presentar propiedades foto-físicas, que también han sido estudiadas.
39
 
 Así mismo, se han resuelto las estructuras del Pb(C3)2, por SC-XRD; Pb(C5)2 y 
Pb(C6)2,
40
 por HRP-XRD; y, aunque ya resuelta anteriormente por Lacouture,
38
 la del 
Pb(C7)2,
40
 por SC-XRD. Además, en estos cuatro miembros de la serie, se encontró y 
estudió su comportamiento de fosforescencia y fotoluminiscencia en su estado cristalino 
a temperatura ambiente y de sus estados vítreos: normal (o amorfo), en los miembros de 
nC = 3, y 5; estado vítreo rotor, en los nC = 5 y 7; y el de estado vítreo de CLI en el nC 
= 6. El estudio térmico y cinético de estos estados vítreos había sido ya objeto de 
estudio en la segunda tesis
1  
antes citada. Es importante resaltar que la técnica de análisis 
PDF,
40  
utilizada en estos estudios estructurales, ha  resultado ser de gran ayuda. 
 
Artículo 7 CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2011, 11, 759-767 
Lithium and Lead(II) Butyrates Binary System. Pure Compounds and an 
Intermediate Salt: From 2D to 3D Coordination Polymers 
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, I. da Silva, M. I. Redondo Yélamos, 
A. Labrador and J. A. Rodríguez Cheda. 
 
Artículo 8. CrystEngComm, 2012,14 (8), 2660-2668     
Luminescent lead(II) complexes: new three-dimensional mixed ligand MOFs 
Francisco Javier Martínez Casado,  Laura Cañadillas-Delgado, Fabio Cucinotta, 
Andrés Guerrero-Martínez, Miguel Ramos Riesco, Leonardo Marchese and José 
Antonio Rodríguez  Cheda. 
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Artículo 9. J. Mater. Chem. C 2014, 2, 9489−9496. 
Short lead(II) soaps: from weakly fluorescentcrystals to strongly 
phosphorescent and structurally varied vitreous phases. A thermal, structural and 
spectroscopic study 
Francisco J. Martínez-Casado, Miguel Ramos-Riesco, José A. Rodríguez-Cheda, 
Fabio Cucinotta,  Alejandro Fernández-Martínez,  Leoncio Garrido, Emilio Matesanz 
and Leonardo Marchese. 
 
3.3.2 Sales de manganeso 
El manganeso(II) como ion aislado es paramagnético (5/2 MB), al igual que el 
cobre(II) (1MB). En el intento de encontrar nuevas estrategias para el diseño de nuevos 
materiales organometálicos magnéticos, se han sintetizado y caracterizado, por primera 
vez, dos compuestos con base del butirato de manganeso(II). Ambos compuestos han 
sido estudiados en profundidad por SC-XRD, difracción de neutrones en polvo (P-ND, 
a partir de ahora), TGA, DSC y FTIR. Las estructuras de ambos compuestos difieren de 
la típica estructura lamelar de la mayoría de los alcanoatos metálicos. El primero de 
estos, hidroxi undecabutanoato de hexamanganeso(II) [Mn6(CH3CH2CH2COO)11OH], 
presenta una transición sólido-sólido (isoestructural) a baja temperatura, con un 
empaquetamiento corrugado en capas (polímero de coordinación 2D) y una celda 
unidad monoclínica (P21/n). En cambio, el otro compuesto, decabutanoato de 
pentamanganeso(II) diaqua [Mn5(CH3CH2CH2COO)10·(H2O)2], muestra una red cúbica 
(Ia-3), que es un polímero de coordinación  3D. En las estructuras de ambos compuestos 
aparecen hasta tres tipos diferentes de carboxilatos puente (sencillos, dobles y triples). 
Estos puentes juegan un papel muy importante en el intercambio mecanocuántico 
(acoplamiento de espines, descrito ya por Heisenberg en 1928) entre electrones  
desapareados de átomos contiguos, es decir, en el ordenamiento antiferromagnético de 
estos compuestos.  
Las medidas de susceptibilidad magnética (magnetometría SQUID) de ambos 
compuestos, desde 1,9 K hasta 300K  (con un criostato Quantum Design), revelaron la 
existencia de una interacción antiferromagnética a lo largo de toda una red de 
acoplamiento por intercambio. Estos complejos polinucleares muestran que los 
alcanoatos cortos de los metales de transición, y aún más, los complejos de éstos con 
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ligandos mixtos, podrían servir para la obtención de materiales con propiedades 
interesantes, como magnéticas, materiales porosos, etc. 
Es destacable en el segundo complejo, el aumento de la susceptibilidad 
magnética por debajo de 7K. Este fenómeno puede ser atribuible a la presencia de 
momentos magnéticos no-compensados en diferentes iones manganeso(II). La búsqueda 
de un posible comportamiento ferrimagnético de largo alcance, en este segundo 
compuesto, fue llevada a cabo por P-ND entre 1,5 y 300 K; no obstante, ningún 
ordenamiento magnético fue observado en este intervalo de temperatura. 
También se realizaron medidas DSC y TGA en ambos compuestos, siendo lo 
más destacable la aparición en el primer complejo de una transición sólido-sólido 
isoestructural (citada más arriba) muy poco energética, en el rango de temperatura entre 
150 y 125 K, análoga a la observada en el pentanoato de litio, sustancia sin propiedades 
magnéticas.
31
 
La publicación en la que se describen con detalle las estructuras y propiedades 
de estos compuesto de manganeso (II) es la que se cita a continuación: 
Artículo 10. CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2011, 11, 4080-4089  
Manganese(II) Butyrate-Based MOFs: Structures, Thermal and Magnetic 
Properties 
F. J. Martínez Casado, O. Fabelo, J. A. Rodríguez-Velamazán,| M. Ramos 
Riesco, J. A. Rodríguez Cheda, . Labrador, C. Rodríguez-Blanco, J. Campo, V. 
Sánchez-Alarcos, and H. Müller. 
 
3.3.3 Sales de talio  
El estudio químico-físico de los alcanoatos de talio(I), junto con el de los 
sistemas binarios de éstos con sus correspondientes ácidos alcanoicos, ha sido el tema 
único de la Tesis doctoral defendida por el Dr. López de la Fuente2
 
en el año 1990. Las 
conclusiones más importantes de esta Tesis se recogen en dos publicaciones, el estudio 
por espectroscopía FTIR
41
 en función de la temperatura para todos los miembros de la 
serie, y en la segunda, el estudio termodinámico por calorimetría adiabática y DSC.
42
  
Con ambos estudios se ha podido demostrar la existencia de una mesofase sólida 
condis, en las sales puras. El proceso de fusión escalonada de esta serie es muy 
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complejo, porque presenta polimorfismo y polimesomorfismo; este último consiste en la 
aparición de una fase condis de forma no cooperativa (aparece un hombro en la 
capacidad calorífica de red, en un rango considerable de temperatura), a través de una 
transición de fase de primer orden a cristal líquido esméctico, que pasa a líquido 
isotrópico a la temperatura del clearing.
42
 En cambio, en los alcanoatos de 
plomo(II),
43,44
 la mesofase condis no existe, apareciendo en su lugar una transición de 
cristal a mesofase sólida rotor, previa a la transición de fusión a cristal líquido 
esméctico. En la serie de los alcanoatos de cobre(II), como ya se ha visto,
45
 este proceso 
de fusión escalonada es muy simple, pasando de cristal a cristal líquido columnar 
discótico, sin alcanzar la segunda fusión, ya que descompone (pirolisis en atmósfera 
inerte). 
En esta memoria, al resolver los sistemas binarios (ver Capítulo 4) con sales 
puras de estructuras no conocidas, siempre se ha intentado resolverlas por Rayos X. En 
el caso de las sales de talio(I) (miembros TlC3, TlC4, TlC5 y TlC12) tan solo fue 
posible resolver por monocristal la del TlC3, aún cuando se han intentado resolver “sin 
éxito” todas las demás, lo cual no es de extrañar ya que los compuestos de esta serie 
cristalizan en escamas extremadamente finas, que se destruyen fácilmente al tratarlos 
con rayos X.  La descripción de esta estructura (en nuestro conocimiento, la única de la 
que se conocen los parámetros de red,), así como el proceso de resolución a partir de un 
monocristal muy pequeño, aparece al principio de la publicación que se reseña a 
continuación. La publicación completa se encuentra en el Anexo I.  
 
Artículo 11.J. Phys. Chem. B 2010, 114, 10075–10085 
Thermal and Structural Study of the Crystal Phases and Mesophases in the 
Lithium and Thallium(I) Propanoates and Pentanoates Binary Systems: Formation 
of Mixed Salts and Stabilization of the Ionic Liquid Crystal Phase 
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, I. da Silva, A. Labrador, M. I. 
Redondo, M. V. García Pérez, S. López-Andrés, and J. A. Rodríguez Cheda.  
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Introducción 
Como se mencionó en el Apartado 2.3, la composición en el diagrama de fases 
es la nueva variable introducida para mejorar las propiedades de las sales orgánicas. 
Esta línea de investigación es paralela a la del estudio de las sales puras, y siempre 
aparecen aspectos nuevos que las relacionan entre sí. En el Capítulo 3 ya se indicó cómo  
cambiando el tamaño y/o forma, y/o carga de los iones, se podía mejorar las 
propiedades químico-físicas de los alcanoatos metálicos o conseguir otras que los hagan 
más interesantes, en campos como el sanitario, o el tecnológico.
1,2 
Efectos análogos se 
pueden conseguir a través de los diagramas de fase, tal como se pondrá de manifiesto en 
cada uno de los sistemas que se muestran en este Capítulo. Los sistemas estudiados se 
han dividido en dos apartados: sistemas binarios sal-ácido, resueltos en su totalidad en 
esta tesis doctoral, y sistemas sal-sal, con formación de sales mixtas de estequiometría 
1:2, de los que la parte original llevada a cabo aquí es tan solo la resolución de la 
estructura cristalina de sus sales mixtas. La resolución del diagrama de fases de estos 
sistemas se publicó conjuntamente con las estructuras cristalinas,
3,4
 aunque formó parte 
de la Memoria de Tesis Doctoral defendida por el Dr Martínez Casado.
5 
En todos los sistemas binarios se eligen componentes de la misma longitud de 
cadena alquílica (en el ácido y la sal en los sistemas sal/ácido, y el mismo anión y 
diferente catión en los sal/sal). La razón de esta elección está en que es la única forma 
de conseguir que el número de componentes sea 2, y no 4, cuya resolución sería 
muchísimo más compleja.  
  4.1 Sistemas Sal – Acido. Diagramas de fase. 
En este primer grupo se estudiaron dos sistemas, en los que, la longitud de las 
cadenas alquílicas es la misma en cada uno de ellos, y los cationes de la sal 
correspondiente se eligieron de carga doble en uno respecto al otro, con el fin de 
encontrar diferencias de comportamiento dependientes de su carga. En la figura 4.1 se 
muestran los diagramas de fases de dos sistemas con la misma cadena alquílica, sistema 
con ácido tetradecanoico y tetradecanoatos de talio(I) y plomo(II). La diferencia de 
comportamiento es obvia: formación de un complejo molecular entre el ácido y su sal 
monovalente, con formación de peritéctico en el primero (Figura 4.1, izquierda), 
mientras que el segundo muestra un comportamiento análogo al de los sistemas 
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surfactante-disolvente polar (agua  en este caso) con un punto de Krafft
6,7
 (Figura  4.1, 
derecha).  
 
Figura  4.1, Diagramas de fase binarios sal-ácido con el mismo ácido y anión de las sales, y 
diferente catión: izquierda, TlC14+HC14;
8
 derecha, Pb(C14)2+HC14
6
 (para explicaciones ver 
texto) 
4.1.1. Sistema de decanoato de cobre(II)-ácido decanoico.  
Carente en nuestro conocimiento de antecedentes de otros sistemas análogos en 
la bibliografía, este diagrama resultó ser singular en dos aspectos: por una parte, la 
aparición de un proceso de asociación molecular de la sal con el ácido, análogo al del 
plomo(II) descrito más arriba (Figura 4.1, derecha); y por otra, la formación de un 
invariante en el punto de fusión a mesofase discótica de la sal de cobre(II) pura en 
exceso, con formación de una fase heterogénea (disolución saturada de aducto acido-sal 
y mesofase pura de la sal de cobre) que resultó ser única en los sistemas sal-ácido
9 
(ver 
Figura 4.2). Además, este comportamiento supuso el poder estudiar texturas del cristal 
líquido (developable domains) en esta región,
9
 imposibles de obtener por los métodos 
habituales, ya que estos alcanoatos de Cu(II) descomponen antes de llegar a líquido 
isotrópico. Y, lo que es todavía más importante, encontrar un nuevo método para 
obtener monocristales de sus alcanoatos, por enfriamiento muy lento desde esta región. 
La resolución por SC-XRD del polimorfo C de los alcanoatos de cobre(II) fue posible 
tan solo después de haber entendido y resuelto este diagrama de fases (Ver Apartado 
3.1). 
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Figura 4.2. Diagrama de fases, t-x, para el sistema Cu(C10)2-HC10
9 
Otro interés de este sistema ha sido el haber podido demostrar por análisis de 
PDF la presencia de aductos sal-ácido tan solo en disolución,  en la región  homogénea 
en fase líquida por encima de las temperaturas de Krafft, mostrando así la naturaleza de 
la asociación molecular que explica el aumento considerable en la solubilidad de la sal 
en el ácido que se produce en esta zona, típica de la curva de temperatura de Krafft. 
El siguiente artículo recoge lo resumido en este apartado: 
Artículo 12. CRYSTAL GROWTH & DESIGN 2015, 15, 497–509  
Study of the Polymorphism in Copper(II) Decanoate through Its Phase 
Diagram with Decanoic Acid, and Texture of the Columnar Thermotropic Liquid 
Crystal Developable Domains in This and Similar Systems 
M. Ramos Riesco, F. J. Martínez-Casado, J. A. Rodríguez Cheda, M. I. Redondo 
Yélamos, A. Fernández-Martínez,  and S. López-Andrés. 
 
  4.1.2. Sistema de dodecanoato de talio(I)-ácido dodecanoico.  
En cambio, en este sistema, de sal ión metálico monovalente - ácido orgánico, el 
grupo ya tenía gran experiencia en otros sistemas de la misma familia de alcanoatos de 
talio(I) - ácido alcanoico,
10 
considerando
 
de gran interés el estudio de un nuevo sistema, 
dodecanoato de talio(I)-ácido dodecanoico, en el que eligiendo una cadena alquílica de 
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doce carbonos, para ver la influencia de ésta  en el punto peritéctico del compuesto 
intermedio (jabón ácido) de estequiometría 1:1,
11
 o en la aparición de la fase de cristal 
líquido liotrópico a altas concentraciones de ácido. En la figura 4.3 se muestra este 
diagrama de fases. La estabilidad térmica de la mesofase liotrópica aumenta, así como 
la temperatura peritéctica.
11
  La fusión peritéctica de los jabones ácidos  es debida a la 
gran diferencia de las temperaturas de fusión entre el ácido orgánico y las fusiones a 
altas temperaturas de la sal, debido al carácter iónico bastante fuerte  que poseen las 
sales de talio (I). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3. Diagrama de fases, t-x, para el sistema TlC12-HC12, mostrando la fusión 
peritéctica del jabón ácido de estequiometría 1:1, y la zona homogénea de estabilización de 
cristal líquido liotrópico.
11 
 
Un comportamiento análogo al de las sales del ion talio(I) es conocido desde los 
años 30 del siglo pasado, pero en sistemas alcanoatos de potasio
12
 ó sodio
13
, con la 
aparición de los jabones ácidos, asociaciones moleculares por enlaces de hidrógeno ente 
el grupo carboxílico del ácido y el carboxilato de la sal (jabón). En la figura 4.4 se 
muestran los diagramas de fase para dos sales del ion sodio. 
Lo característico de estos diagramas de fases alcalinos, a diferencia de los de 
talio(I), está en la formación de varias asociaciones moleculares de distinta estequio-
metría (ver Figura 4.4).  
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Figura 4.4 Diagramas de fase de dos jabones de sodio con sus ácidos, con formación de varios 
jabones ácidos de diferentes estequiometrías con fusión peritéctica: a) Sistema palmitato de 
sodio-ácido palmítico; b) Sistema oleato de sodio-ácido oleico.
13 
El siguiente artículo recoge lo resumido en este apartado: 
Artículo 13. Libro RSEF. La investigación del Grupo  Especializado de 
Termodiná- mica de las Reales Sociedades Españolas de Física y Química. 2006 Eds. 
J. M. Ortiz de Zárate Leira y M. Khayet Souhaimi. Real. Volumen único, pp 263-
271. ISBN: 84-934739-3-9.  
Marcos Fernández-García, F. Fernández-Martín, Marta Fernández-García, F. J. 
Martínez Casado, M. Ramos Riesco, y J. A. Rodríguez Cheda. 
 
4.2 Otros Sistemas 
Con el fin estudiar las diferencias que pueden existir en el comportamiento de 
diagramas de fases binarios combinando sales orgánicas con distintas mesofases (condis 
no cooperativa y cristal líquido en las sales de talio(I); rotor y cristal líquido en las de 
plomo(II), y sólo cristal líquido en las de cobre(II)), se aborda este apartado, además de 
las intenciones de mejorar sus propiedades, expuesto en esta Tesis desde la 
introducción. 
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4.2.1 Sistemas. [LiC3+TlC3],
3
 [LiC4+TlC4]
4
 y [LiC5+TlC5]
3
  
Estos tres sistemas, parecidos entre sí, fueron resueltos para encontrar una 
posible regla de correlación para la familia de diagramas de fase binarios [LiCn+TlCn]. 
Se encontró una sal mixta, estequiometría 2:1, Li2Tl(C3)3, en el sistema [LiC3+TlC3], 
con una fusión incongruente (reacción peritéctica) y una transición de sólido-sólido en 
esta sal mixta. Por otro lado, ninguno de los dos compuestos puros era termotrópico, y 
tampoco formaron entre ellos fase liotrópica de cristal líquido iónico.  
En el caso del sistema [LiC4+TlC4], aparece una fase liotrópica de ILC, siendo 
ambos componentes puros no mesógenos, posteriormente a la reacción eutéctica, 
alcanzando un rango máximo de composición entre x(LiC4) = 0,10  y 0,29, y entre las 
temperaturas de T = 394,1 y 436,6 K. El sistema también presenta una sal mixta, 
Li2Tl(C4)3, con fusión incongruente y dos transiciones sólido-sólido. Otro hecho 
notable en este sistema es la transición metaestable detectada en el primer calentamiento 
en el rango de composición x(LiC4) = 0,000 hasta 0,667, debido a una posible 
existencia de un polimorfo metaestable o disolución sólida. 
El TlC5 es termotrópico desde T = 453,1 hasta 487,6 K. Su “clearing” a 487,6 K 
permanece constante como un  invariante del sistema (caso poco frecuente) en todo el 
rango de composición, y se produce la reacción eutéctica a 378,9 K. Esto significa que 
el rango de existencia del ILC pasa de 35 K en el TlC5 puro, a 110 K en la mezcla 
eutéctica. Además de esto, una sal mixta de Li2Tl(C5)3, con la misma composición que 
la de los sistemas anteriores, presentando también un punto de fusión incongruente y 
una transición sólido-sólido. 
En esta serie de sistemas binarios, se ha favorecido el rango de existencia de la 
mesofase tan solo variando la longitud de cadena de 3 a 5 átomos de carbono, tanto más 
cuanto más larga es la cadena. Al mismo tiempo, la mezcla de sales también mejora el 
hecho  de que aparezca mesofase sin que los componentes sean mesógenos (ni LiC4 ni 
TlC4 son mesógenos), además de rebajar su aparición a temperaturas mucho más bajas.  
(p. e., [LiC5+TlC5]). 
No se muestran aquí los respectivos diagramas de fase, y sí en cambio las 
estructuras por las razones apuntadas en la introducción de este apartado. 
Por otro lado, en todos los casos se obtiene una sal mixta con la misma 
composición [Li2Tl(C3)3, Li2Tl(C4)3 y Li2Tl(C5)3]. La estructura cristalina de todas 
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ellas fue resuelta  por DRX (en monocristal o en polvo), mostrando la misma estructura 
lamelar (o bicapa), estructura polimérica de coordinación 2D, con el mismo 
ordenamiento iónico, típico de los alcanoatos metálicos puros, de tal forma que puede 
predecirse una nueva familia de compuestos, Li2Tl(Cn)3, en la que además no existe 
impedimento estérico. Es más, la fase sólida a temperatura más alta de las tres sales 
mixtas pudiera ser mesofase rotor, análoga a la que presentan los alcanoatos de plomo 
(II) o de litio.
14,15,16 
      I          II                    III 
Figura 4.5. Estructura cristalina. Proyecciones en el plano bc de: I) A) Li2Tl(C3)3; II) A) 
Li2Tl(C4)3; y III) A) Li2Tl(C5)3. Coordinación de los átomos de litio (tetraédrica) y talio 
(geometría piramidal, con el talio en posición apical) de estos compuestos, respectivamente: I) 
B); II) B); y III) B). Referencias 4 y 5.   
El siguiente artículo recoge lo resumido en este apartado: 
Artículo 14. RSC Advances 2011, 1, 147-155 
Litium-thallium(I) butyrates bynary system: an intermediate salt and liquid 
crystal from non-mesogenic compounds 
F. J. Martínez Casado, M. Ramos Riesco, I. da Silva, M. I. Redondo Yélamos, 
and J. A. Rodríguez Cheda 
4.2.2. Sistema [LiC4+Pb(C4)2]
17
  
El diagrama de fase de este sistema es muy simple (ver referencia 17, 
publicación de esta Tesis): posee tan solo un eutéctico y un peritéctico debido a la 
formación de la sal mixta: LiPb(C4)3. No aparece en este caso fase de ILC, aun cuando 
sus sales puras son potencialmente mesógenas. 
La estructura cristalina de la sal mixta LiPb(C4)3 fue resuelta por XRD, 
presentando un ordenamiento iónico 3D, muy inusual para alcanoatos metálicos no 
hidratados, tan sólo encontrada en alcanoatos de litio y alguna otra sal mixta.
18,19
 Es 
muy difícil obtener una estructura iónica 3D en este tipo de sales debido al impedimento 
estérico, que se minimiza cuando las cadenas alquílicas son cortas. 
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Figura 4.6 Estructura cristalina de la sal mixta LiPb(C4)3: A) y B), proyecciones a lo largo de 
los ejes b y c, respectivamente (los hidrógenos se han omitido por claridad); C) unidad 
asimétrica de esta sal a 100K, mostrando los elipsoides de probabilidad de todos los átomos, 
exceptuando la de los hidrógenos.
17  
Otro ejemplo de sistemas binario en el que se mejoran sus propiedades 
[LiC4+RbC4]
20
 * 
Este sistema binario muestra la formación de dos sales intermedias [LiRb(C4)2 y 
Li2Rb(C4)3], dos eutécticos, y un peritéctico, y una fase homogénea de cristal líquido 
iónico (Figura 3). Aunque ninguno de estos alcanoatos puros (LiC4 y RbC4) son 
mesógenos termotrópicos (no exhiben una fase de cristal líquido), sin embargo, en su 
diagrama de fases forman una fase extensa de cristal líquido iónico liotrópico, ILC, 
(tipo esméctico A o fase neat), que va desde x(LiC4) = 0,07 hasta 0,57, y de T = 535 
hasta 628 K. En este sentido, el punto de fusión de la RbC4 disminuye 
aproximadamente 120 K en x(LiC4) = 0,251 (la primera composición eutéctica). 
Acerca de los dos complejos, el LiRb(C4)2 presenta una fusión incongruente y 
dos transiciones sólido a sólido, y el Li2Rb (C4)3, un punto de fusión congruente y una 
transición sólido-sólido. 
                                                          
*
 Esta publicación no está incluida en la lista de las publicaciones de esta Tesis (Método publicaciones) 
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Discusión integradora y conclusiones. 
En la introducción general del Capítulo 1, se muestra la conexión existente entre 
todas las partes de esta Tesis doctoral. Los alcanoatos de cobre(II), litio y otros metales 
estudiados forman parte de la familia más general, que son las Sales Orgánicas, y en 
particular, de los Alcanoatos Metálicos. Poseen en común toda la serie de propiedades 
que han sido enumeradas y desarrolladas en ese capítulo y la situación en que se 
encontraban las investigaciones al comienzo. En los capítulos siguientes se 
desarrollaron las investigaciones y los logros alcanzados tanto en series metálicas puras 
como en sistemas binarios, recogiéndose ahora aquí en forma de resumen y 
conclusiones. 
En esta Tesis se muestra el análisis detallado del comportamiento de los 
alcanoatos de ciertos metales puros y de algunos de sus sistemas binarios. Aparte de los 
casos individuales de determinadas series puras o sistemas binarios, este trabajo ha 
pretendido ir más allá y mostrar una sistematización a la hora de estudiar este tipo de 
compuestos, extensible a sales orgánicas o incluso a compuestos de coordinación más 
generales.  
Como se ha expuesto, la propia composición de los alcanoatos metálicos con dos 
partes diferenciadas, iónicas y lipídicas, les hace susceptibles de presentar polimorfismo 
y polimesomorfismo, de gran interés desde el punto de vista químico-físico. Así, en 
determinadas sales se ha observado polimorfismo en la fase cristalina, enantiotrópico o 
monotrópico dependiendo de los casos la formación de mesofases sólidas (rotor) y/o 
fluidas (cristal líquido), e incluso se han obtenido estados vítreos tanto de la fase líquida 
como de las dos mesofases mencionadas. Este complicado comportamiento térmico ha 
necesitado una sistematización a la hora de estudiar estos compuestos y sus distintas 
fases, así como la utilización de un gran número de técnicas instrumentales para su 
caracterización. 
En la fase cristalina, la combinación de técnicas calorimétricas con la difracción 
resulta fundamental para comprender un comportamiento general. Así, la difracción de 
rayos X de polvo y monocristal ha permitido resolver más de 50 estructuras cristalinas. 
Además en este trabajo se han utilizado distintas técnicas de cristalización, tales como la 
evaporación lenta de disolvente, cristalización desde el fundido, enfriamiento de 
disolución saturada en un sistema sal-ácido, hidratación en atmósfera controlada y la 
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cristalización en suspensión, entre otros. Por su parte, la calorimetría DSC ha permitido 
estudiar los tipos de transiciones de fase y la relación entre los polimorfos y la 
naturaleza de ese polimorfismo,  mono o enantiotrópica. 
Con respecto a las mesofases sólidas o fluidas, para una completa 
caracterización se ha necesitado conjugar las dos técnicas mencionadas con técnicas 
como FTIR, microscopía óptica, dispersión de rayos X (de ángulo bajo, SAXS, o de alta 
energía, para el análisis PDF), entre otras. De esta manera se han caracterizado, por 
ejemplo, las mesofases rotor en los alcanoatos de plomo(II) y en las sales mixtas de di-
litio y talio(I), o los cristales líquidos columnar discótico (sales de cobre(II)) y 
esmécticos A (sales de plomo(II), talio(I)). Asimismo, se observaron estados vítreos de 
la fase líquida y mesofases rotor y cristal líquido. En estos casos también se utilizaron 
estas técnicas. 
La caracterización de los compuestos fue completada en algunos casos con las 
medidas de otras propiedades físicas, como las magnéticas o foto-físicas (luminis-
cencia), o de descomposición (termogravimetría), o de tamaño de partícula o dominio 
(microscopías electrónicas de barrido y transmisión, y DRX de microestructura). Así 
pues, se quiere resaltar que con el empleo de tan numerosas técnicas instrumentales, se 
ha pretendido en esta Tesis dar una solución individual en cada caso, pero, sobre todo, 
de conjunto al comportamiento general para el estudio de fases cristalinas, mesofases y 
estados vítreos desde el punto de vista químico-físico.  
También quiere hacerse énfasis en esta discusión, la evolución dada en el estudio 
de los alcanoatos metálicos. El grupo de investigación ha estado especializado durante 
muchos años en el estudio de series de alcanoatos metálicos puros y en mezclas 
binarias. Durante los últimos años y como se incluye en esta Tesis, se ha buscado su 
diversificación mediante la utilización de ligandos mixtos (simples, como agua o 
hidróxidos, o complejos, como ligandos puente), con el objetivo de buscar distintas 
dimensionalidades o la mejora de propiedades. Así, la obtención de hidratos de 
alcanoatos de litio y de manganeso ha permitido la obtención de polímeros de 
coordinación 3D, frente a la típica estructura 2D (o lamelar, como en los alcanoatos de 
litio, plomo(II), talio(I), …) o 1D (como en los alcanoatos de cobre(II)). Por otra parte, 
se obtuvieron ligandos mixtos de alcanoatos de plomo(II) con ligandos puente, con 
dimensionalidad 3D, pero sobre todo, con una mejora en las propiedades fluorescentes. 
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En definitiva, los resultados expuestos en el manuscrito justifican el trabajo 
realizado y muestran la culminación de los objetivos marcados a su inicio. Como 
conclusiones, pueden enumerase todos los objetivos alcanzados de resolución de 
problemas sin resolver existentes en el momento de llevar a cabo las investigaciones, tal 
y como se presentan en el siguiente resumen: 
 
Resumen de los objetivos alcanzados en estas investigaciones: 
Serie de alcanoatos de cobre(II). 
- Se han estudiado todos los miembros de la serie desde el propanoato hasta 
hexadecanoato de cobre(II) por técnicas calorimétricas, espectroscópicas, 
difractométricas y de microscopía óptica y electrónica, describiéndose de una 
manera concluyente tanto el polimorfismo (monotrópico, en esta serie), como 
aspectos pendientes del mesomorfismo (cristal líquido columnar discótico). 
- Se resolvieron, por primera vez, las estructuras cristalinas de tres polimorfos 
distintos: 1) polimorfos A en Cu(C9)2 y Cu(C10)2 (ya era conocido este polimorfo 
en los miembros con número de carbonos entre 3  nC  8); 2) polimorfo B en 
Cu(C8)2 y Cu(C10)2 (y descubierta su existencia en los miembros Cu(C12)2 y 
Cu(C14)2); 3) polimorfo C en miembros con 9  nC  16. 
- Se han estudiado por DSC, las propiedades térmicas (temperaturas, entalpías y 
entropías de transición)  de todos los  polimorfos de los miembros de la serie entre 
7  nC  16, encontrándose una fusión de cristal a mesofase de cristal líquido 
columnar discótico, seguida de una descomposición endotérmica (pirólisis). Ésta 
ocurre entre 520 K y 550 K para todos los miembros de la serie estudiados 
(temperaturas de pirólisis medidas por DSC). 
- Se ha descrito e interpretado por medio de termodifragtogramas, por primera vez, el 
conocido con anterioridad efecto endo-exo, presente en segundos calentamientos de 
las sales con 8  nC  16, consistente en una serie de fusiones consecutivas de 
polimorfos metaestables (efecto endo), seguido de una cristalización fría a 
polimorfo C (efecto exo). 
-  Se ha estudiado el mesomorfismo de todos los miembros de la serie, por DRX en 
polvo, por SAXS y mediante análisis PDF, todo ellos en función de la temperatura. 
De esta manera fue posible establecer que la estructura local de las paddle-wheels 
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se mantiene tanto en estado sólido como en el cristal líquido, y que los dominios de 
esta mesofase presentan tamaños característicos (estudiados por SAXS). Asimismo, 
fue posible analizar sus texturas por microscopia de luz polarizada: la fase resultó 
ser columnar discótica hexagonal (con discos apilados paralelamente entre sí y 
perpendiculares al vector director), en todos los miembros mesógenos de la serie, 
exceptuando el butanoato de cobre(II), que se demostró que era tetragonal con 
discos inclinados. 
- Los residuos de todos los miembros de la serie (3  nC  16), que quedaron en las 
cápsulas de DSC de volátiles y que fueron usadas para medir las temperaturas de 
pirólisis, fueron analizados por SEM, TEM y HRTEM, encontrándose en todos los 
casos nanopartículas de Cu metálico (nanohilos, nanotetraedros, nanooctaedros, 
nanovarillas, etc.), mostrando el carácter nanoreactor de estas sales de cobre en su 
estado mesomórfico. 
- También se han obtenido nopartículas de CuO o Cu(OH)2 al hacer reaccionar los  
polimorfos A (y/o C) y B del decanoato de cobre(II), respectivamente, en 
suspensión de sus cristales en una disolución altamente concentrada de NaOH.  
- Se ha resuelto el diagrama de fases sal/ácido: sistema binario Cu(C10)2 – HC10, 
mostrando un doble interés. Por una parte permitió el estudio de la textura 
(developable domains) de la mesofase de cristal líquido columnar discótico 
hexagonal en todos los miembros de la serie (excepto Cu(C4)2, tetragonal), por 
microscopía óptica de luz polarizada. Por otra, sirvió para obtener monocristales del 
decanoato de cobre(II) y resolver su estructura de polimorfo C. Ambos aspectos 
pueden ser extrapolados a sistemas análogos (sal/ácido), con miembros más altos o 
más cortos de la serie, permitiendo así la formación de texturas de la mesofase y 
estructuras cristalinas de los miembros altos de la serie (desconocidas hasta 
entonces). 
  
Serie de alcanoatos de litio. 
- Se han obtenido monocristales, y resuelto sus estructuras  cristalinas por SC-XRD, 
de los miembros de la serie: LiC2 anhidro (dos polimorfos, uno de ellos 
monotrópico), y 4 hidratos, 4LiC2.H2O; 7LiC2.3H2O; 4LiC2.4H2O; LiC2.2H2O; y 
estas otras sales:  LiC3, LiC4 y LiC5. 
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- Se ha encontrado una nueva transición sólido-sólido, no conocida anteriormente, en 
el LiC5. 
- Se ha obtenido y resuelto la estructura por SC-XRD: a) de la sal mixta 
LiC4:Pb(C4)2, de fusión incongruente (un peritéctico en el diagrama de fases 
binario) butanoatos de litio y de plomo(II), y b) de las sales mixtas de este-
quiometría 1:2 (2LiC3:TlC3; 2LiC4:TlC4; 2LiC5:TlC5)  que aparecieron en los 
diagramas de fases binarios: i) propanoatos de litio y de talio(I); ii) butanos de litio 
y talio(I); iii) pentanoatos de litio y talio(I), utilizando como punto de partida los 
diagramas de fase sal-sal, estudiados con anterioridad por el grupo de investigación, 
y que no habían sido publicados. 
- Se han encontrado evidencias de fase rotor en la fase intermedia, conocida 
anteriormente como fase lamelar cristalina, en el LiC5 y en las sales mixtas, 
2LiC3:TlC3; 2LiC4:TlC4; 2LiC5:TlC5. Se prosiguen investigaciones en el grupo 
para confirmar y extender, a otros miembros y sales mixtas de la serie.  
 
Otros alcanoatos metálicos. 
- Se han estudiado las fases cristalina, mesofase sólida rotor, cristal líquido 
esméctico A y líquido para miembros con número de carbonos entre 3  nC  7 de 
los alcanoatos de plomo(II) mediante XRD, DSC, microscopía y técnicas espec-
troscópicas. Se obtuvieron tres tipos diferentes de estados vítreos: vidrio regular 
(del líquido), vidrio rotator (de la fase rotor) y cristal líquido vítreo, y se estudió 
también la estructura local mediante análisis PDF, comparando las propiedades 
luminiscentes entre las distintas fases, observándose fluorescencia débil en estado 
cristalino y fosforescencia fuerte en los estados vítreos. Además, se resolvió la 
estructura cristalina de estos compuestos desde el Pb(C3)2 hasta el Pb(C6)2, ambos 
incluidos, y de la sal mixta comentada anteriormente (LiC4:Pb(C4)2, de fusión 
congruente). 
- Se sintetizaron nuevos complejos basados en butirato plomo(II) con ligandos 
puente (4,4’-bipiridina y 1,2-bis(4-piridil)etileno). Se resolvieron las estructuras de 
ambos compuestos y se determinaron las propiedades foto-físicas. 
- Se prepararon y resolvieron por primera vez compuestos basados en butirato de 
manganeso(II): un hidrato y un hidróxido, con estructuras y propiedades 
magnéticas muy diferentes. 
Capítulo 5: Discusión integradora y conclusiones 
106 
- Se resolvió la estructura de un alcanoato de talio(I) por primera vez (propanoato). 
Los miembros de cadena más larga presentan mesofases plásticas condis a 
temperatura ambiente, con lo que no es posible determinar su estructura por rayos 
X.  
 
Sistemas binarios sal-ácido. 
- Se estudió el sistema decanoato de cobre(II) - ácido decanoico. En él se observa un 
comportamiento similar a los sistemas surfactante-agua, con la aparición de 
distintas asociaciones moleculares (monómeros y aductos, observados por análisis 
PDF). Además, el diagrama binario permitió la obtención de cristales del polimorfo 
C del decanoato de cobre(II), utilizando el ácido como disolvente. Así mismo, los 
sistemas similares permiten obtener los polimorfos estables de otros miembros de la 
serie de los alcanoatos de cobre(II).  
- Se resolvió el sistema dodecanoato de talio(I) - ácido dodecanoico. En él se observa 
la formación de un complejo molecular (jabón ácido) y la disminución de la 
temperatura de aparición de la fase de cristal líquido del TlC12 al añadir cierta 
cantidad del ácido. 
 
Sistemas binarios sal-sal. 
- En los sistemas de alcanoatos de litio-alcanoatos de talio (propanoatos, butiratos y 
pentanoatos) se estudió la estructura de la fase cristalina de las sales mixtas 
formadas, todas ellas con estequiometría 2:1 (2LiCn:TlCn). En estos casos, la 
estructura lamelar de las sales puras se mantiene en las sales mixtas. Además, se 
observa la aparición de cristal líquido en un sistema donde ninguno de los 
componentes puros es mesógeno (como el caso de los butiratos de litio y talio(I)), 
demostrándose la mejora de las propiedades de cristal líquido al utilizar cationes de 
muy distinto tamaño.  
- El sistema butirato de litio-butirato de plomo(II) mostró la formación de una sal 
mixta, resuelta su estructura por XRD, como se ha indicado anteriormente, con una 
dimensionalidad (polímero de coordinación 3D) diferente a la de ambas sales puras 
(lamelares, es decir, polímeros de coordinación 2D).  
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A la vista de estos resultados, se puede asegurar que los objetivos inicialmente 
propuestos para la realización de esta tesis se han cumplido e incluso se han superado.  
Finalmente, cabe insistir que esta Tesis doctoral contribuye, no sólo con una 
descripción químico-física de alcanoatos metálicos, sino con una metodología 
sistemática también, al estudio de sales orgánicas en todas las fases y mesofases que 
presentan, extensible a otras sales y/o compuestos de coordinación. 
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Estructural study of coper(II), lithium and other metal alkanoates by 
X-ray diffraction and calorimetry 
Metal alkanoates belong to a family of compounds of great interest and, due by 
their amphiphilic nature (many of them behave as surfactants in solvents), they may 
present polymorphism and polymesomorphism, that is, different mesophases, from the 
crystal (completely ordered) to the liquid phase. This behaviour is known as the 
stepwise melting process, referred to a family of organic compounds.  Two parts form 
these salts: the metal cations and the alkanoate anion, and changing the charge and size 
of the former and/or the length of the latter, different properties and phases might be 
obtained. 
Many studies have been carried out on these organic salts over the last 80 years. 
However, their crystal structure, thermal behaviour, and the nature of some of the 
polymorphs and mesophases remain unraveled. Thus, one of the aims of this Thesis has 
been solve these questions. On the other hand, a very thorough and systematic process 
has been developed in the study of these salts which can be employed not only for 
compounds of this kind, but more generically for organic salts or coordination 
polymers. 
As a complement to the initial goals, binary systems and mixed ligand 
complexes have been prepared and analyzed, based in the pure metal alkanoates, with 
the aim of improving some properties (chemical-physical, luminescent, etc.) and finding 
different dimensionalities in the structures. This has allowed to open new fields of 
research to our group, that are ongoing and, hopefully, will continue in the next years. 
This research is also based in the original synthesis, taking special care in 
obtaining high quality samples and using several crystallization methods. The work has 
been then completed with the structural study and analysis of the thermal and 
spectroscopic behaviour. Many and varied techniques have been used, like differential 
scanning calorymetry and X-ray diffraction (single crystal and powder), mainly, and 
others which are complementary, such us, infrared and UV-vis spectrocopies, optical 
microscopy, small angle and high energy total scattering, and scanning and transmission 
electron microscopies, among others. Moreover, all the salts have been synthesized and 
prepared originally for his study and many crystallization techniques were employed as 
well. 
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A summary of the achievements obtained is shown for the specific parts of this 
Thesis: 
 
Copper(II) alkanoates. 
- The members from propanoate to hexadecanoate were studied by calorimetric, 
diffractometric, spectroscopic, and optical and electronic microscopic techniques. 
The monotropic polymorphism, and relevant pending aspects of the mesomorphism 
were described. 
- The crystal structures of three different polymorphs were solved and refined for the 
first time: 1) polymorph A in Cu(C9)2 and Cu(C10)2 (it was already known for 
members with 3  nC  8); 2) polymorph B in Cu(C8)2 and Cu(C10)2 (apart from 
detecting this phase for Cu(C12)2 y Cu(C14)2); 3) polymorph C in members with 9 
 nC  16. 
- The thermal properties (temperatures, enthalpies and entropies) were studied by 
DSC in all the polymorphs of the members of the series with 7  nC  16, 
observing a fusion from the crystal phase(s) to the discotic liquic crystal 
mesophase, followed by a endothermic decomposition (pyrolysis). This pyrolysis 
appears between 520 K and 550 K for all the members of the series. 
- The endo-exo effect has been described and explained for the first time in the 
members with 8  nC  16, consisting in a subsequent fusion of the metastable 
polymorphs (endo effect) followed by a cold crystallization to the polymorph C 
(exo effect) 
- The mesomorphism has been studied in all the members of the series, by means of 
powder XRD, SAXS and PDF analysis, and as a function of temperature. Thus, it 
has been possible to determine that the local structure of the paddle-wheels is 
maintained in the crystal and in the liquid crystal phase, and the domains of that 
mesophase show a characteristic size (studied by SAXS). Moreover, it was possible 
to analyze by optical microscopy the hexagonal columnar discotic nature of the 
liquid crystal phase from the textures (with all the disc in a parallel stacking 
between them and perpendicular to the director vector) in all the members of the 
series, except for the copper(II) butyrate, which shows a tetragonal packing with the 
discs tilted. 
Capítulo 6: Summary 
113 
- The residues of the members of the series (3  nC  16), remaining in the DSC 
volatile pans used to study the pyrolysis temperatures, were analyzed by SEM, 
TEM and HRTEM. In all the cases, Cu nanoparticles were found, in the shape of 
nanowires, nanotetrahedra, nanooctahedra, nanorods, etc.), showing the nanoreactor 
behaviour of the copper(II) salts in their mesomorphic phase. 
- Nanoparticles of CuO or Cu(OH)2 were obtained in the reaction of the polymorphs 
A (and C) and B, respectively, of copper(II) decanoate, in suspension with highly 
concentrated solutions of NaOH. 
- The binary phase diagram Cu(C10)2 – HC10 was solved, showing very interesting 
aspects. On one hand, it allowed the study by optical microscopy of the developable 
domains textures in the hexagonal columnar discotic liquid crystal phase for all the 
members (with the exception of the tetragonal phase for Cu(C4)2). On the other 
hand, it showed the formation of single crystals of polymorph C of copper(II) 
decanoate for the first time. Both aspects can be applied in analogous (acid/salt) 
systems, with shorter and longer members of the series, to obtain textures in the 
mesophase and crystalline structures of long members of the series. 
 
Lithium alkanoates. 
- Single cristal were obtained, solving their structures, of some members of the 
series: anhydrous lithium acetate (two polymorphs, one of them monotropic) and 
four hydrates (4LiC2·H2O; 7LiC2·3H2O; 4LiC2·4H2O; and LiC2·2H2O), and LiC3. 
LiC4 y LiC5. 
- A new solid-to-solid transition of LiC5 was observed for the first time. 
- The structures of the mixed salts a) LiPb(C4)3 and b) Li2Tl(C3)3, Li2Tl(C4)3, and 
Li2Tl(C5)3 were solved by SC-XRD. These salts were obtained in different binary 
systems previously studied by the research group and their structure was not 
published before. 
- The rotator nature of the intermediate solid phase was observed in the Li2Tl(C3)3, 
Li2Tl(C4)3, and Li2Tl(C5)3 mixed salts. These studies are still ongoing for longer 
members of the binary systems series. 
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Other metal alkanoates. 
- The different phases (crystal, intermediate rotaror, and smectic A liquid crystal) for 
of the members of the lead(II) alkanoates series with 3  nC  7 were analyzed by 
XRD, DSC, optical microscopy and infrared spectroscopy. Three different types of 
glasses were obtained: regular (from the liquid), rotator and liquid crystal glasses. 
Their local structure was studied by PDF analysis, and the luminescent properties 
of the different phases and glasses were compared, observing weak fluorescence in 
the crystal phase and strong phosphorescence in the glass states. Moreover, the 
crystalline structures of members from Pb(C3)2 to Pb(C6)2, both included an of the 
aforementioned mixed salt were solved. 
- New mixed complexes, based in lead(II) butyrate, with bridging ligands (4,4’-
bipyridine y 1,2-bis(4-pyridil)ethylen) were synthesized. Their structures were 
solved and their photo-physical properties studied  
- Manganese butyrate-based compounds were prepared and solved for the first time, 
a hydrate and a hydroxide, with very different structures and magnetic properties. 
- The structure of one thallium(I) alkanoate (propanoate) was solved for the first 
time. The longer members of the series present plastic mesophases at room 
temperature, making not possible to determine their structure by XRD. 
 
Salt-acid binary systems. 
- The copper(II) decanoate-decanoic acid system was studied. The behaviour 
observed in it is similar to the soap-water systems, with the formation of different 
molecular associations (monomers and aducts, observed by PDF). Furthermore, the 
binary phase diagram allowed to obtain single crystals of the polymorph C of 
copper(II) decanoate, using the acid as a solvent. Similarly, analogous systems 
allow to obtain this polymorphs in longer members of the series. 
- The thallium(I) dodecanoate-dodecanoic acid system was solved as well. Two 
important facts were observed here: the formation of a mixed salt and the decrease 
in temperature of the liquid crystal phase of TlC12 when adding some acid. 
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Salt-salt binary systems. 
- The structure of the crystal phase of the mixed salts (with 2:1 stoichiometry, as 
mentioned before), obtained the lithium-thallium(I) alkanoates systems 
(propionates, butyrates and pentanoates), was solved. All of them showed a 
lamellar structure, like in the case of the pure salts. The formation of a liquid crystal 
phase is also observed in systems where none of the pure compounds is mesogen 
(like in the case of the butyrates system), showing the improvement in the 
properties of the liquid crystal phases when using different sized metal cations. 
- The lithium and lead(II) butyrates system showed the formation of an intermediate 
salt, which st6ructure was solved, and presents a different dimensionality (3D 
coordination polymer) than that of the pure compounds (lamellar or 2D 
coordination polymers). 
 
 
Finally, it is worth noting that all the aforementioned achievements have been 
already published in 13 articles in peer-reviewed journals, and their quality has been 
assessed in them. Moreover, the work started and developed in this Thesis has allowed 
opening new studies for the research group that are still ongoing. 
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Listado de acrónimos, por orden alfabético, usados en esta Tesis 
 El criterio seguido para su elección consiste en utilizar las siglas de uso más 
generalizado en español y las del inglés en caso de duda. 
ATR: Reflexión Total Atenuada 
API: Ingrediente farmacéutico activo. 
CAI: Centro de Apoyo a la Investigación de la UCM. 
CRG: Grupos de Investigación Colaboradores (Collaborating Research Groups) 
CP: Polímero de coordinación. 
DSC: Calorimetría Diferencial de Barrido. 
DR-UV-vis: Esfera de reflectancia difusa (accesorio). 
EDX: Análisis elemental por espectroscopia de Rayos X (Energy-dispersive X-
ray spectroscopy). 
ESRF: instalación europea de radiación sincrotrón (European Synchrotron 
Radiation Facility)  
 EXAFS: Espectroscopía extendida de estructura fina por absorción de rayos X 
estructura fina por absorción de rayos x (Extended X-ray Absorption Fine 
Structure).  
FTIR: Espectroscopia Infrarroja. 
HRP-XRD o HRPD: Difracción de Rayos X en polvo de alta resolución. 
ILC: Cristal Líquido Iónico. 
MDSC: Calorimetría Diferencial de Barrido Modulada. 
MO: Microscopía Óptica 
MOF: Compuesto órgano-metálico (Metal Organic Framework). 
MS: Espectroscopías de Masas. 
nC: Número de átomos de carbono en el alcanoato. 
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PDF: Análisis de Función de Distribución Radial.  
P-ND: : Difracción de Neutrones en Polvo. 
P-XRD: Difracción de Rayos X en Polvo. 
RMN: Resonancia Magnético Nuclear. 
  1H-RMN: de protón. 
  13C-RMN: de carbono-13. 
  207Pb-RMN: de plomo-207 
SAED: Diagrama de difracción de electrones (Select Area Electron Diffraction) 
SAXS: Dispersión de Rayos X de Bajo Angulo (Small-Angle X-ray Scattering), 
SC-XRD: Difracción de Rayos X en Monocristal. 
SEM: Microscopia Electrónica de Barrido. 
SI: Información complementaria (Supporting Information)  
SIdI: Servicio Interdepartamental de Investigación de la UAM.  
SQUID: Dispositivos superconductores de interferencia cuántica (Super-
conducting Quantum Interference Devices)  
TEM: Microscopía Electrónica de Transmisión. 
TDA: Análisis Térmico Diferencial. 
TGA: Análisis Termogravimétrico. 
UAM: Universidad Autónoma de Madrid. 
UCM: Universidad Complutense de Madrid. 
XRD: Difracción de Rayos X. 
2D: Dos dimensiones. 
 3D: Tres dimensiones 
 
 
 
